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лотахъ,  Н.  Д.  Зелинекаго  и  Д.  Александрова  741 

Объ  истинной  плотности  химическихъ  соединеній  и  ея  отношѳніп  къ 
ихъ  составу  и  строѳнію. 

V.  Азотистыя  соѳдиненія,  И.  И.  Канонникова  743 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

313.  Къ  реакціи  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  изъ  га- 
лоидныхъ  соединеній  этиленныхь  углеводор  одовъ,  К.  Красу- 
скаго  791 


ТНЕ 


Яі  у  Р  Н  А  л  Ъ 


РУООКАГО  ФИЗИКО-ХИМЖЧЕОКАГО  ОБЩЕСТВА 


Первый  редаі<торъ  ЖѴРнала  Р\?ссі(аго  Фпзт{о= 
Химичсснаго  Общества. 

Въ  засѣданіи  Отдѣлепія  химіи  5-го  октября  1900  г.  Н.  А. 
Меншуткинъ  заявилъ  о  невозможности  исполнять  далѣе  обя- 
занности редактора  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества,  почему  и  просилъ  имѣть  въ  виду  назначеніе  кан- 
дпдатовъ  на  должность  редактора  въ  ноябрьскомъ  засѣданіи. 

На  этомъ  засѣданіи,  прежде  чѣмъ  приступить  къ  выбору 
кандидатовъ,  предсѣдатель  Я.  Н.  Бекетовъ  обратился  къ  со- 
бранію  со  слѣдующими  словами: 


Я  позволю  себѣ  начать  сегодняшнее  засѣданіе  напомина- 
ніемъ  о  важной,  предстоящей  намъ  задачѣ  —  избраніи  редак- 
тора Журнала  Химическаго  Общества  въ  замѣнъ  отходящаго 
отъ  насъ  редактора  проф.  Я.  А.  Меншуткина.  Яередо  мною 
лежитъ  первый  томъ  Журнала  Русскаго  Химическаго  Общества 
1869  года,  и  на  немъ  стоитъ  надпись  «подъ  редакціею  Я.  А. 
Меншуткина»  —  ивотъ  съ  тѣхъ  поръ  прошелъ  31  годъ.  Итакъ, 
изданіе  нашего  Журнала,  то  есть  единственнаго  нашего  ли- 
тературнаго  органа,  выражающаго  ученую  дѣятельность  нашего 
Общества  или,  лучше  сказать,  дѣятельность  всѣхъ  русскихъ 
химиковъ  —  было  организовано  и  постоянно  развивалось  и 
пополнялось  единственно  благодаря  неусыпнымъ  трудамъ  Я.  А. 
Меншуткина,  вложившаго,  можно  сказать,  въ  это  изданіе  всю 
свою  душу.  Яаше  Общество,  а  съ  нимъ  и  всѣ  наши  химики 
обязаны  безконечною  благодарностью  тому,  который  въ  про- 
долженіе  столькихъ  лѣтъ  совершенно  безвозмездно  несъ  на 
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себѣ  трудную  обязанность  редактора,  организовалъ  въ  немъ 
разные  отдѣлы  (протоколы,  оригинальныя  работы,  обзоръ  опыт- 
ныхъ  работъ  и  отчеты  о  дѣятельиости  провинціальныхъ  обществъ 
и  съѣздовъ).  Поэтому  естественно,  что  наше  Общество  нрав- 
ственно обязано  почтить  эту  полезную  дѣятельность  уважае- 
маго  сочлена  и  можно  сказать  главнаго  дѣятеля  въ  жизни 
нашего  Общества. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  была  избрана  особая  комиссія  изъ  гг. 
Д.  П.  Коновалова,  Н.  С.  Курнакова,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е. 
Фаворскаго  и  А.  И.  Горбова  для  обсужденія  способа  ознаме- 
нованія  32-хъ  лѣтней  дѣятельности  редактора  Журнала  Н.  А. 
Меншуткина.  Комиссія  эта  въ  своемъ  засѣданіи  10-го  декабря 
единогласно  постановила: 

1)  Сохранить  на  заглавномъ  листѣ  Журнала  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества  имя  Николая  Александровича 
Меншуткина,  прибавивъ  къ  заглавію  Журнала  новую  строку: 
«съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткина>. 

2)  Приложить  къ  первому  выпуску  Журнала  Русскаго 
Физйко-Химическаго  Общества  за  1901  годъ  портретъ  Н.  А. 
Меншуткина. 

3)  Напечатать  здѣсь  же  характеристику  редакторской  дѣя- 
тельности  Н.  А.  Меншуткина,  яркими  чертами  обрисованную 
въ  привѣтственной  рѣчи  предсѣдателя  Отдѣленія  химіи  Н.  Н. 
Бекетова  въ  засѣданіи  2-го  ноября  1900  года. 


III 


ОТЧЕТЪ  О  ДЪЯТЕЛЬНОСТИ 

ОТДѢЛЕПІЯ  ХИМІИ 

Русскаго  Физико-Хішическаго  Общества 
въ  1900  году. 

Дѣлами  Отдѣленія  химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 
въ  1900  году  завѣдывали:  пресѣдатель  отдѣленія  Н.  Н.  Бекѳтовъ, 
дѣлопроизводотель  А.  И.  Горбовъ,  казначей  А.  А.  Волковъ,  редак- 
торъ  хпмическаго  отдѣла  Журнала  Общества  Н.  А.  Меншуткинъ, 
помощникъ  редактора  Б.  Н.  Меншуткинъ,  номощникъ  дѣлопроизво- 
дителя  Е.  В.  Биронъ  и  библіотекарь  3.  А.  Погоржельскій. 

Бюро  Отдѣленія  съ  чувствомъ  глубокаго  сожалѣнія  доводить  до 
свѣдѣнія  Общества,  что  Н.  А.  Меншуткинъ,  бывшій  въ  продолженіѳ 
тридцати  двухъ  лѣтъ  отвѣтственнымъ  редакторомъ  Журнала,  въ 
нынѣшнемъ  году  сложилъ  съ  себя  эту  обязанность.  Желая  сохранить 
навсегда  память  о  столь  выдающейся  и  полезной  дѣятѳльности 
Николая  Александровича,  комиссія,  выбранная  Отдѣленіемъ  химіи 
и  состоявшая  изъ  гг.  Д.  П.  Коновалова,  Н.  С.  Курнакова,  В.  Е.  Ти- 
щенко,  А.  Е.  Фаворскаго  и  А.  И.  Горбова,  предложила:  1)  сохра- 
нить имя  Н.  Меншуткина  на  обложкѣ  Журнала,  печатая  послѣ 
словъ:  «при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Унивѳрситетѣ» — 
слова:  <съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткина»; 
2)  приложить  къ  I  выпуску  Журнала  1901  года  портретъ  Николая 
Александровича  и  характеристику  его  дѣятѳльности,  какъ  редактора, 
сдѣланную  Н.  Н.  Бекетовымъ  въ  ноябрьскомъ  засѣданіи  Отдѣленія 
химіи.  Предложенія  эти  были  приняты  Общимъ  Собраніѳмъ  (см. 
протоколъ  Общаго  Собранія,  стр.  XVII). 

Замѣстителемъ  Н.  А.  Меншуткина  выбранъ  Отдѣленіемъ  Химіи 
въ  отвѣтственные  редакторы  Журнала  А.  Е.  Фаворскій. 

Остальной  составъ  должностныхъ  лицъ  остается  на  1901  годъ 
прежнимъ. 

Къ  15-му  января  1900  года  членовъ  числилось  327.  Въ  1900  г. 
избрано  новыхъ  членовъ  32;  2  пожелали  вновь  вступить  въ  число 
членовъ,  10  исключено  изъ  списковъ  за  неплатежъ  члѳнскихъ  взно- 
совъ  въ  теченіе  трехъ  лѣтъ.  Къ  15  января  въ  Отдѣленіи  всего  чи- 
слится 354  члена. 


IV 


Научная  дѣятельность  Отдѣленія  характеризуется  слѣдующимЕ 
цафрами:  въ  1900  г.  было  9  очередныхъ  собраній  и  два  общихъ 
съ  Отдѣленіѳмъ  физики.  Въ  засѣданіяхъ  Отдѣленія  доложено  100 
научныхъ  сообщеній,  не  считая  протоколовъ  засѣданій  Отдѣленія 
химіи  Имп.  Общества  любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и 
Этнографіи,  что  составляетъ  11  сообщеній  въ  засѣданіе.  Отдѣленіе, 
по  примѣру  предыдущихъ  лѣтъ,  состояло  въ  обычныхъ  сношеніяхъ 
съ  другими  учеными  обществами.  Въ  мартѣ  было  послано  при-^ 
вѣтствіе  Берлинской  акадѳміи  наукъ  по  случаю  двухсотлѣтняго 
юбилея  ея. 

Въ  отчетномъ  году  Обществомъ  выработанъ  проектъ  новаго 
устава,  а  Отдѣленіемъ  химіи  выработанъ  и  проектъ  новыхъ  пра- 
вилъ  Отдѣленія.  Проектъ  Устава  былъ  разосланъ  члѳнамъ  Общества 
въ  ноябрѣ  и  въ  годовомъ  общемъ  засѣданіи  былъ  утвержденъ 
Обществомъ. 

Доходы  отдѣЛЕнія  химіи  въ  1900  году. 


Членскіе  взносы   1960  р.  75  к. 

Подписка  на  Журналъ   1322  »  05  » 

Проценты  на  капиталъ   220  »  16  » 

Продажа  ^І^  бумагъ  на  800  р.  номин   761  »  57  » 

»      прежнихъ  годовъ  Журнала   556  »  75  » 

»       Указателя  къ  30  томамъ  Ж.  Р.  X.  О.    .  177  >  —  » 

Оттиски  и  объявленія   50  »  15  » 

Пбжертвованіе  на  покрытіе  дефицита   20  »  —  » 

Заемъ  изъ       на  капиталъ  преміи   288  »  96  » 

»       »  личныхъ  средствъ  казначея  ....  233  >  39  > 

Итого  .    :    .    .  5590  р.  78  к. 
Расходы  отдѣленія  химіи  въ  1900  году. 

Уплата  долговъ  отъ  1899  года   277  р.  76  к. 

Изданіе  Журнала,  корректура  и  рефераты  .    .    .  2831  »  75  > 

Почтовые  расходы   480  »  95  » 

Расходы  по  засѣданіямъ   141  »  28  > 

Вознагражденіѳ  казначею      .    .    ,   375  »  —  » 

Канцелярскіе  и  дѣлопроизводительскіе  расходы    .  54  »  51  » 

Храненіе  бумагъ  въ  Госуд.  Банкѣ   1  »  25  » 

Уплата  за  напечатаніе  «Указателя»   487>65»- 


1)  Изъ  нихъ  75  р.  за  1899  годъ. 
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Библіотѳка  ^): 


Вознагражденіе  библіотѳкарю 
Перѳодетъ  итігъ  .... 
Выписка  журналовъ  .  .  . 
Почтовые  расходы  .... 
Штемпель  библіотеки  .  . 
Жалованье  служителю  .  . 
Таможенные  расходы  .    .  . 


225  р.  —  к 

322  »  13  . 

114  .  92  » 

60  »  80  » 

5  »  50  » 

26  »  -  » 

—  »  75  » 


Передержка  по  изданію  Протоколовъ 


755  р.  10  к. 
185  р.  53  к. 


Итого 


5590  р.  78  к 


Такимъ  образомъ  и  въ  этомъ  отчетномъ  году  расходъ  превысилъ 
приходъ,  такъ  что  опять  получилась  передержка  въ  размѣрѣ  522  р. 
34  к.,  не  смотря  на  продажу  части  °/о  бумагъ  на  сумму  800  р. 
номинальныхъ— по  курсу  на  761  р.  57  к.  Передержка  эта  относи- 
тельно невелика,  если  принять  во  вниманіе  тѣ  сверхсмѣтвые  рас- 
ходы, которые  пришлось  понести  Отдѣленію  химіи  въ  1900  году, 
а  именно:  уплачено  за  напечатаніе  «Указателя»  487  р.  65  к.  и  до- 
плачено за  изданіе  <Протоколовъ»  185  р.  53  к.  Малый  размѣръ  пере- 
держки объясняется  доходомъ  отъ  продажи  прежнихъ  годовъ  Журнала 
(на  сумму  556  р.  7  5  к.)  и  уже  поступившею  частію  уплаты  за 
«Указатель»  (177  р.).  Есть  полная  возможность  надѣяться,  что  пере- 
держка скоро  будетъ  покрыта  продажею  еще  двухъ  30-томныхъ 
комплектовъ  Журнала  и  доходомъ  отъ  продажи  «Указателя».  Въ  фи- 
нансовомъ  отношеніи  отчетный  годъ,  слѣдовательно,  оказался  благо- 
пріятнѣе  предшествовавшихъ.  Для  покрытія  передержки  казначеемъ, 
съ  разрѣшенія  рѳвизіонной  комиссіи  въ  ея  засѣданіи  14  сентября 
1900  г.,  была  израсходована  часть  ^І^  капитала  прѳміи  имени  Д.  И. 
Менделѣева  (288  р.  96  к.),  а  остальные  233  р.  39  к.  уплачены 
казначеемъ  изъ  его  личныхъ  средствъ.  Оба  займа  подлежатъ  воз- 
врату изъ  доходовъ  Отдѣленія  въ  1901  г. 

Капиталъ  Отдѣленія  химіи  состоитъ  изъ  одной  4^2^/о  облигадіи 
Спб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму  5000  р.,  находя- 
щейся на  храненіи  въ  Государственномъ  Баякѣ  по  роспискѣ  за 
№  880993. 

ВКЛАДЪ  НА  ВѢЧНОЕ  ВРЕМЯ  Д.   СТ.  СОВ.   Л.  И.  ШиШКОВА. 

Приходъ. 

Получено  процентовъ   380  р.  —  к. 

Заемъ  изъ  доходовъ  отдѣленія    .    .    .    .    185  »  53  к. 


Итого 


565  р.  53  к. 


Изъ  нихъ  100  р.  за  1899  годъ. 
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Р  А  с  X  о  Д  Ъ. 

Уплачено  за  печатаніе  протоколовъ    .    .  187  р.  31  к. 

»        »  разсылку   78  »  22  » 

• »     помощнику  дѣлопроизводителя  300  »  —  » 

Итого  .    .    .  565  р.  53  к. 


Въ  отчетномъ  году  на  изданіи  «Протоколовъ»  передержана 
185  р.  53  к.,  которые,  по  постановленію  ревизіонной  комиссіи,  упла- 
чены изъ  доходовъ  Отдѣленія. 

Вкладъ  въ  размѣрѣ  10000  р.  внесенъ  въ  Государственный 
Банкъ  и  удостовѣренъ  роспискою  Государственной  Компссіи  по- 
гашенія  долговъ  за  №  01086. 

Капиталъ  малой  преміи  имени  а.  М.  Бутлерова. 
П  р  и  X  о  д  ъ. 


Получено  процентовъ      .  •   77  р.  90  к. 

Остатокъ  отъ  1899  года   72  >  70  » 

Итого.    .    .  150  р.  60  к. 

Р  А  с  X  о  Д  Ъ. 

Выдана  прѳмія  Е.  В.  Бирону  ....  150  р.  —  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  .    .    .    .  —  »  55  » 

Остатокъ  на  1901  годъ   —  »  05  > 

Итого  .    .    .  150  р.  60  к. 


Капиталъ  малой  прѳміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ  изъ. 
девяти  4"/о  свидѣтельствъ  Государственной  ренты  на  сумму  4100  р. 
номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государствѳнномъ 
Банкѣ  по  роспискамъ  за  Х^Хо  783850,  790073  и  846557,  а  остатокъ 
въ  5  к.  на  тѳкущемъ  счету  въ  Международномъ  Банкѣ. 

Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 
П  р  и  X  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1899  года   69  р.  80Ѵ..  к. 

Получено  процентовъ   303  »  52^/2  » 

Итого   .    .    373  р.  33  к. 


Ивъ  нихъ  100  р.  за  прошлый  1899  годъ. 

Въ  виду  отсутствія  необходимости  не  были  взяты  проценты  по  купонамъ. 
па  срокъ  іюнь— сентябрь  1900  года. 
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Р  А  с  X  о  Д  Ъ. 

Куплены  3  обліігаціи  Сііб.  Городского 


Крѳдитнаго  Общества  на  300  р.  номи- 

нальныхъ   294  р.  47  '  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ.    ...  2  »  50  > 

Остатокъ  отъ  1900  года   76  »  36  » 

Итого   .    .  373  р.  33  к. 


Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ  изъ 
тридцати  одной  4^2°/о  облигаціи  Спб.  Городского  Кредитнаго  Об- 
щества на  сумму  7300  р.  номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи 
въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискамъ  за  ХоХ»  866311,  870114, 
875257  и  891998.  Остатокъ  76  р.  36  к.  находится  на  текущемъ  счету 
въ  Мѳждународномъ  Банкѣ. 

Капиталъ  преміи  имени  Зинина  и  Воскресенскаго. 


П  р  и  X  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1899  года   43  р.  44  к. 

Получено  процентовъ   301  »  36^4  » 

Получено  отъ  продажи  бумагъ  на  700  р. 

номинальныхъ   666  »  75  » 


Итого    .    .  1011  р.  ЬЬ^и  к. 

Р  А  с  X  о  Д  Ъ. 

Выдана  премія  В.  М.  Семенову  .    .    .  600  р.  —  к. 

Уплачено  за  бумаги  на  400  р.  номин.  386  »  17  » 

»         »  хранен! ѳ  бумагъ.    ...  3  »  55  » 

Остатокъ  отъ  1900  г   21  »  83^/^  » 

Итого   .    .  1011  р.  55^4  к. 

Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  восемнадцати  4Ѵ27о  облигацій 
Спб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму  7000  р.  номиналь- 
ныхъ, находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по 
роспискамъ  за  №№  846554  и  891997,  а  остатокъ  въ  21  р.  83  к. 
на  текущемъ  счету  въ  Международномъ  Банкѣ. 

Капиталъ  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева. 
II  р  и  X  о  д  ъ. 

Получено  процентовъ   .    448  р.  87^/2  к. 

Остатокъ  отъ  1899  года  40  >  61  Ѵг  » 

Итого    .    .    489  р.  49  к. 


VIII 


Р  А  с  X  о  Д  Ъ. 

Уплачено  за  бумаги  на  200  р.  номин.  196  р.  43  к. 

»         »  храненів  бумагъ.    ...  4  »  10  ». 

Остатокъ  отъ  1900  года   288  »  96  » 

Итого    .    .    489  р.  49  к. 

Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  тридцати  семи  4Ѵ2°/о  облигацій 
Сыб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму  10600  р.  номи- 
нальныхъ,  находящихся  на  хранееіи  въ  Государственномъ  Банкѣ 
по  роспискамъ  за  №№  846555,  866309,  866310  и  875254;  остатокъ 
въ  288  р.  96  к.  съ  разрѣшѳнія  ревизіонной  комиссіи,  даннаго  въ 
засѣданіи  14  сентября  1900  года,  позаимствованъ  на  покрытіе  пе- 
редержки и  подлежитъ  скорѣйшему  возврату  изъ  доходовъ  1901  г. 

При  ревизіи,  произведенной  3  декабря  1900  года,  счеты  и  оправ- 
дательные документы  были  найдены  въ  образцовомъ  порядкѣ,  по- 
чему гг.  члены  ревизіонной  коммиссіи  Н.  С.  Курнаковъ,  В.  Е.  Ти- 
щенко  и  А.  Е.  Фаворскій  въ  засѣданіи  отдѣленія  химіи  7  декабря 
предложили  выразить  казначею  отдѣленія  А.  А.  Волкову  благодар- 
ность какъ  за  безукоризненное  веденіе  денежной  отчетности,  такъ 
и  за  бережливость  при  реализаціи  бумагъ  отдѣленія. 

Въ  отчѳтномъ  году  былъ  изданъ  тридцать  второй  томъ  Журнала 
Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  подъ  редакціей  проф.  Н.  А. 
Меншуткина.  Въ  химической  части  его  напечано  62  научныхъ 
изслѣдованія;  вмѣстѣ  съ  протоколами  засѣданій  отдѣленія  химіи 
статьи  эти  занимаютъ  55  печатныхъ  листовъ.  Во  второмъ  отдѣлѣ 
помѣщены  обзоры  по  неорганической  химіи  и  химіи  взрывчатыхъ 
веществъ,  а  также  впервые  въ  этомъ  году .  обзоры  по  аналитиче- 
ской химіи  и  по  нѣкоторымъ  отдѣламъ  органической  химіи  (угле- 
водороды жирнаго  ряда  и  полиметиіены,  теорія  Гёферъ-Энглера 
происхожденія  нефти,  оптическая  изомерія,  гетероциклическія  сое- 
диненія,  асимметрическая  сѣра  въ  сульфинахъ  и  тетинахъ,  органи- 
ческія  перекиси);  кромѣ  того  положено  начало  новому  отдѣлу — би- 
бліографіи  химическихъ  статей  русскихъ  журналовъ.  Такимъ  обра- 
зомъ  во  второмъ  отдѣлѣ  дано  содержаніе  болѣѳ  600  статей,  помѣ- 
щѳно  нѣсколько  переводовъ  статей  общаго  содержанія;  вмѣстѣ  съ 
протоколами  засѣданій  отдѣленія  химіи  Московскаго  Общества  Лю- 
бителей Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи  объемъ  этого 
отдѣла  около  14  листовъ.  Въ  составленіи  обзоровъ  и  переводахъ 
принимали  участіе:  г-жа  А.  Б.  Меншуткина  и  гг.  И.  С.  Айзинманъ, 
Е.  В.  Биронъ,  П.  И.  Вальденъ,  Н.  Я.  Голубицкій,  А.  И.  Данилев- 
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скій,  в.  В.  Куриловъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ  и  П.  И.  Петренко-Крит- 
чѳнко.  Редакція  журнала  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  отдѣлѳнія 
приносіітъ  уиомявутымъ  лицамъ  свою  искреннюю  благодарность  и 
просптъ  ихъ  и  въ  будущемъ  не  отказать  въ  своѳмъ  содѣйствіп, 
такъ  какъ  долговременный  опытъ  показываетъ,  что  найти  лицъ, 
желающихъ  и  могущихъ  принимать  участіе  во  второмъ  отдѣлѣ, 
является  задачею  далеко  не  легкой. 

Корректуру  химической  части  Журнала  дѳржалъ  Б.  Н.  Мен- 
шуткинъ, корректуру  протоколовъ  Е.  В.  Биронъ. 

Въ  отчетномъ  году  закончено  начатое  въ  прошломъ  году  (см. 
отчѳтъ  за  1899  годъ,  стр.  VII)  печатаніе  общаго  указателя,  который 
и  вышелъ  въ  августѣ  1900  года  подъ  названіемъ:  «Указатель  ори- 
гинальныхъ  статей,  помѣщенныхъ  въ  Журналѣ  Русскаго  Химиче- 
скаго  Общества  и  въ  химическомъ  отдѣлѣ  Журнала  Русскаго  Физико- 
Химическаго  Общества  за  тридцать  лѣтъ  (1869 — 1898)». Стр. ІѴ+206 
Указатель  къ  пѳрвымъ  десяти  томамъ  составленъ  былъ  П.  Л.  Маль- 
чевскимъ,  къ  послѣднимъ  двадцати— Б.  Н.  Меншуткинымъ,  который 
обработалъ  затѣмъ  весь  указатель,  а  также  взялъ  на  себя  печатаніе 
и  корректуру  его.  Бюро  отъ  имени  Отдѣленія  приноситъ  назван- 
нымъ  лицамъ  свою  искреннюю  благодарность  за  ихъ  труды  на 
пользу  Общества. 

Въ  настоящее  время  уплочена  лишь  стоимость  печатанія  Ука- 
зателя (см.  отчетъ  казначея). 

Постороннихъ  подписчиковъ  на  Журналъ  въ  1900  году  было 
170,  Всего  разошлось  645  экзѳмпляровъ  журнала. 

Библіотекой  Отдѣленія  завѣдывала  комиссія,  состоящая  изъ 
гг.  Н.  А.  Меншуткина,  Н.  С.  Курнакова  и  А.  Е.  Фаворскаго.  Би- 
бліотекаремъ  состоялъ  3.  А.  Погоржельскій.  Періодическріхъ  изданій 
библіотека  получала:  русскихъ  44,  иностранныхъ  64. 

Кромѣ  того,  въ  истекшемъ  году  въ  библіотеку  поступило:  книгъ 
43,  диссертацій  3,  брошюръ  46,  отдѣльныхъ  оттисковъ  35. 

Между  ними  необходимо  отмѣтить  пожертвованный  А.  А.  Жу- 
ковымъ  тринадцать  томовъ  полныхъ  и  три  выпуска  четырнадца- 
таго  тома  нѣмецкаго  періодическаго  изданія  2еіі8сЬгШ  Гііг  рЬузіка- 
ІізсЬе  СЬешіе  съ  1887  года  по  1894  г.,  за  что  библіотечная  ко- 
миссія  на  засѣданіи,  бывшемъ  17-го  декабря,  постановила  выразить 
благодарность  жертвователю. 

Въ  1900  г.  выписывались  въ  библіотеку  Отдѣленія  слѣдующіе 
журналы: 

1)  Аішаіез  сіе  СМтіе  еі;  йе  РЬузідие. 
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2)  СКетікег-2еі1;ип§. 

3)  Сотріез  Кепйиз. 

4)  ^ои^па1  Гйг  ргакіізсЬе  СЬетіе. 

5)  ЬіеЪі§'8  Аппаіеп  (Іег  СЬетіе. 

6)  2еі1;8СІігіЛ  Гйг  апог^апізсЬе  СЬетіе. 

7)  ХеіізсІігіГі;  Шг  сіеп  рЬузікаІізсІіеіі  ипй  СІіетізсЬеп  Ііпііеггісііі;. 

По  продолжавшейся  въ  истѳкшемъ  году  повѣркѣ  библіотеки  ока- 
залось: отдѣльныхъ  оттисковъ  516,  брошюръ  1067  и  книгъ  642; 
всѣ  эти  экземпляры  свѣрены  съ  имѣвшимся  каталогомъ,  часть  изъ 
нихъ,  поступившая  послѣ  изданія  каталога,  вновь  вписана  и  всѣ 
книги,  брошюры  и  отдѣльные  оттиски  снабжены  нумѳромъ  и  кар- 
точкой для  карточнаго  каталога. 

Періодическія  изданія,  получавшіяся  библіотекой  Отдѣленія  въ 
1900  году: 

А.  Ру  сскі  я: 

1)  Архивъ  Біологическихъ  Наукъ. 

2)  Ви1]е1;іп  (іѳ  1а  8осіеіё  Ітрегіаіе  (іез  КаШгаІізІез  йе  Мозсои. 

3)  Вѣстникъ  жировыхъ  веш;ествъ. 

4)  Дневникъ  Обш;ества  Врачей  при  Имп.  Казанскомъ  Уни- 
верситетѣ. 

5)  Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

6)  Журналъ  медицинской  Химіи  и  органотерапіи. 

7)  Записки  Западно-Сибирскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Геогра- 
фическаго  Общества. 

8)  Записки  Пріамурскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Географичѳ- 
скаго  Общества. 

9)  Записки  Имп.  Русскаго  Минѳралогическаго  Общества. 

10)  Записки  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей. 

11)  Записки  Кіѳвскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Техническаго  Общ. 

12)  Записки  Московскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Техническаго 
Общества. 

13)  Записки  Одесскаго  Отдѣла  Импер,  Русскаго  Техническаго 
Общества. 

14)  Записки   Новороссійскаго  Общества  Естествоиспытателей. 

15)  Записки  Ново-Александрійскаго  Института  Сельскаго  Хо- 
зяйства и  Лѣсоводства. 

16)  Записки  Уральскаго  Общества  Любителей  Естествознанія. 

17)  Записки  Императорскаго  Русскаго  Техническаго  Общества. 

18)  Извѣстія  Импер.  Академіи  Наукъ. 

19)  Извѣстія  Московскаго  Сельскохозяйственнаго  Института. 
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20)  Извѣстія  Геологйческаго  Комитета. 

21)  ІІзвѣстія  Импер.  Русскаго  Географическаго  Общества. 

22)  Извѣстія  С.-Петербургской  Біологическоіі  Лабораторіи. 

23)  ІІзвѣстія  С.-Петербургскаго  Технологическаго  Института. 

24)  Кавказское  сельское  хозяйство. 

25)  Кіевскія  Университетскія  Извѣстія. 

26)  Книжныя  извѣстія. 

27)  Книжныя  новости. 

28)  Матеріалы  для  геологіи  Россіи. 

29)  Протоколы  засѣданій  Императорскаго  С.-Петербургскаго 
Общества  Естествоиспытателей. 

30)  Протоколы  засѣданій  Общества  Естествоиспытателей  при 
Ими.  Казанскомъ  Университетѣ. 

31)  Протоколы  засѣданій  Импер.  Кавказскаго  Медиц.  Общ. 

32)  Протоколы  засѣданій  Варшавскаго  Общества  Естествоис- 
пытателей. 

33)  Протоколы  засѣданій  Русскаго  Физико-Химическаго  Общ. 
Отдѣленія  Химіи. 

34)  Сельскохозяйственный  журналъ. 

35)  Техническая  Библіографія. 

36)  Труды   Бакинскаго  Отд.  Имп.  Р.  Техническаго  Общества. 

37)  - Труды  Императорскаго  С.-Петербургскаго  Общества  Есте- 
ствоиспытателей. 

38)  Труды  Общества  Естествоиспытателей  при  Имп.  Казан- 
скомъ Унивѳрситетѣ. 

39)  Труды  Геологическаго  Комитета. 

40)  Труды  Техническаго  Комитета. 

41)  Ученыя  Записки  Императорскаго  Казанскаго  Университета. 

42)  Фармацевтическій  журналъ. 

43)  Фармацевтъ. 

44)  Химикъ. 
ИностРАННЫя: 

1)  Атегісап  СЬегаісаІ  ^оигпа1. 

2)  Атегісап  іоигпаі  оГ  8сіетісе. 

3)  Апаіузі 

4)  Апаіез  йе  1а  8осіес1а(1  Сіепіійса  Аг^епііша. 

5)  Аішаіез  (1е  СЬітіе  еі;  (іе  Рііузідиѳ. 

6)  Аппаіез  йе  1а  ГасиНё  сіез  Зсіепсез  сіе  МагзеіПе. 

7)  Аппаіез  (іе  1а  8осіё1:ё  зсіепІіГідиѳ  йе  Вгихеііез. 

8)  Апнаіез  8сіеп1;іГідиез  сіе  ГІІпіѵег8І1;ё  сіе  Іаззу. 
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9)  Аппаіз  оГ  ІЬе  Келѵ-Уогк  Асабету  оі"  Всіепсез. 

10)  Аііпиаі  Керогі  оГ  і]іе  Ііпііесі  Зіаіез  Сгео1о§іса1  8игѵеу. 

11)  Ашшаіге  (іе  ГАсасІётіе  Коуаіе  (іе  Ве1§і^^^е. 

12)  АгсЬіѵе8  пёегіапіаізез  (ІѲ8  Зсіепсез  ехасіез  еі  паіигеііез. 

13)  Аиі  (іеііа  Кеаіе  Аса(1етіа  (іеі  Ьіпсеі. 

14)  АШ  (ІѲІ  Кеаіе  ІзШиіо  (і'1псога^§іатеп1,о  (іі  КароИ. 

15)  ВегісЫе  (Іег  (Іеиіізсііеп  сЬѳтізсІіеіі  СгезѳИзсЬаГі:. 

16)  Виііеііп  (іѳ  ГАсабётіе  Коуаіе  йез  Зсіепсез,  (іез  Ьеигез  еі 
(іез  Веаих-Агіз  (іе  Веі^ідие. 

17)  Ви11ѳ1;ш  (іе  ГАсасіёіпіе  Коуаіе  (іез  Зсіепсез  еі  (1е  Ьеигез  сіе 
Бапетагк. 

18)  ВиІМіп      1а  8ос.  с11Іті^ие  сіе  Рагіз. 

19)  Виііеііп  (Іез  Зсіепсез  Рііагіпасоіо^ідиез. 

20)  Виііеіііп  оі  Ше  II.  8.  аѳо1о§іса1  8игѵеу. 

21)  Виііеі^іпиі  8осіе1іаШ  (1е  8сіііі1;ѳ  Гігісе. 

22)  СЬетісаІ  Ке\ѵ8. 

23)  С1іепіікег-2еіШіі§. 

24)  СЬетізсІіез  СепІгаІЪІаи. 

25)  Сотріез  Кеікіиз. 

26)  Оаггеиа  СЫтіса  Иаііапа. 

27)  Годишнйкъ  на  Българското  природоиспитательно  Дружество. 

28)  Іоигпаі  оГ  ХЪе  Атегісап  Сііетісаі  8осіе1іу. 

29)  Іоигпаі  Мг  ргакІізсЬе  Сііетіе. 

30)  Іоигпаі      Ше  Ьоікіоіі  СЬетісаІ  8осіе1;у. 

31)  ^ои^па1  оГ  рЬузісаІ  Сііетізіігу. 

32)  ^ои^па1  оі"  гЬе  Егапкііп  іпзііШііѳ. 

33)  ^ои^па1  оГ  іЪе  8осіеІу  оГ  Сііетісаі  Іікіизіігу. 

34)  Іоигпаі  оГ       Токуо  Сііѳтісаі  8осіѳ1-.у. 

35)  Іоигпаі  сГ  Ше  Со11е§е  оГ  8сіеіісе,  Ітрегіаі  11піуег8і1;у  оі 
Токуо.  Іарап. 

36)  I.  ЬіеЪі§'5  Аппаіеп  сіег  Сііешіе. 

37)  Ъізііу  Сііетіске. 

38)  МопаІзЬейе  Гиг  СЬегаіе. 

39)  Мопіііедг  8сіепийідие  (іи  Вг.  ^ие8пеѵі11е. 

40)  Мопо§гар1із  оГ  1;1іе  Ппіііесі  81;а1;ез  Оѳоіодісаі  8игѵеу. 

41)  Nа1и^ѳ. 

42)  Периодическо  Списание. 

43)  Ргосеѳйіп^з  оГ  Ше  Атѳгісап  РЬіІозорІіісаІ  8осіе1іу. 

44)  РгосеесИп^з  оГ  Іііе  Атегісап  Асайѳту  оГ  Агіз  аікі  8сіепсе8. 

45)  Ргосеесііп^з  оГ  Ше  Скетісаі  8осіе1;у  оГ  Ьопсіоп. 
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46)  Ргосееіііп^з  апй  Тгапзасііопз  оГ  іЬѳ  Nоѵа  8соііап  1пзиіиІ;ѳ 
оГ  Каіигаі  8сіепсѳ. 

47)  Ргосеѳ(1ш§8  оГ  іЪѳ  Сапа(ііаіі  ІпзІНиіе. 

48)  Ргосеейіп^з  о(  ІЬе  СаІіГогпіа  Асасіѳту  оГ  8сіепсѳз. 

49)  Ргосеейіп^з  оГ  Ше  8ес1;іоп  оГ  8сіепсе8  іа  Атзііѳгсіат. 

50)  Касі  іи^озіаѵепзкѳ  Ака(1еті]ѳ. 

51)  Кесиеіі  (іез  Тгаѵаих  сіе  Сііігаіѳ  (іе  Рауз-Ваз  еС  (1ѳ  Ве1ді^иѳ. 

52)  Кеѵие  (іез  ^ие81ііоп8  8сіеп1іійдае5. 

53)  Кеѵие  ^епёгаіѳ  сіе  сЬітіе  риге  еѣ  аррИ^иёе. 

54)  8і1;2иіі§8Ьепс1іІ]ѳ  (Іег  рІіузікаІізсЬ-гаѳсІігіпізсІіеп  8осіеШ1;  іп 
Егіап^еіі. 

55)  Тес1іпо1о§у  ^иа^1;ѳ^1у. 

56)  ТІ1Ѳ  Реѣгоіепга  Іікіизиіаі  апс!  Тесііііісаі  Кеѵіетѵ. 

57)  ТЬѳ  Оіі  \ѴогИ. 

58)  Тгапзасйопз  оГ  ХЪе  Сапаііап  ІіізШиѣе. 

59)  Уег1іап(і1ііі§еп  (Іег  Копіпкіцке  Ака(1етіе  ѵаи  \\^е1;епзс1іарреп 
1;е  Атзіегсіапі. 

60)  2еі1;зс1ігіГі;  Гііг  ап§е\ѵап(і1іѳ  СЬетіе. 

61)  геіізсЬгіГі;  Гііг  апог^апізсЬе  СЬетіе. 

62)  ЕеіІізсЬпЛ  Шг  (Іеп  рЬузікаІізсІаеіі  ипі  сЬетізсЬеп  ІТіиеггісІіІ;. 

63)  2еі1і8с1ігіГі;  йг  Еіесігосііѳтіе. 

64)  2еі1і8с1ігіГі;  Гііг  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе. 

Въ  первый  разъ  въ  1900  г.  Общество  вступило  въ  обмѣнъ  съ 
слѣдующими  періодическими  изданіями: 

1)  Аппаіез  8сіеп1;і%ие8  йе  ГІТпіѵегзіІё  (іе  Іаззу. 

2)  АШ  (іеі  Кеаіе  Ізишііо  (і'Іпсога§§іатеіі1]о  (1і  Кароіі. 

3)  Виііеип  (іез  8сіепсез  РЬагтасоІо^ідиез. 

4)  Годишникъ  на  Българското  природоиспитательно  Дружество. 

5)  Ргосееіііі^з  оі  Ше  8ес1;іоп  оГ  8сіепсез  іп  Атзі^егсіага. 

Въ  заключеніе  докладчики  имѣютъ  честь  представить  на  утвер- 
жденіѳ  смѣту  расходовъ  на  1901  годъ: 

Изданіе  журнала,  корректура  и  рефераты  .  2900  р  —  к. 


Почтовые  расходы   480  »  —  » 

Расходы  по  засѣданіямъ   140  »  —  :> 

Канцелярскіѳ  расходы    ....        .    .  30  »  —  » 

Храненіѳ  бумагъ   1  »  25  » 

Библіотека   500  »  —  » 

Вознагражденіе  казначею   300  »  —  » 


Итого    .    .    .  4351  р.  25  к. 
Дѣлопроизводитѳль  Л.  Горбовъ. 
Казначей  Л.  Волковъ. 
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Отчетъ  о  дѣятельности  Фіізаческаго  Отдѣленія 
Русскаго  Фпзііко-Химическаго  Общества  за  1900  г. 

Дѣлами  Отдѣленія  Физики  Русскаго  Физико-Химичѳскаго  Обще- 
ства въ  1900  году,  29  году  существованія  Отдѣленія,  завѣдывали: 
предсѣдатель  Огдѣленія  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій,  дѣлопроизводитель 
А.  Л.  Гершунъ,  казначей  В.  В.  Лермантовъ,  редакторъ  Физическаго 
отдѣла  журнала  Общества  И.  И.  Боргманъ  и  его  помощникъ  Е.  А. 
Роговскій.  Библіотекой  Отдѣленія  завѣдывали  С.  И.  Покровскій  и 
В.  С.  Игнатовскіп. 

Въ  отчетномъ  году  изъявили  желаніе  поступить  въ  члены  Отдѣ- 
ленія  слѣдующія  лица:  Николай  Николаевичъ  Митинскій,  инженеръ 
путей  сообщенія,  Алексѣй  Николаевичъ  Крыловъ,  профессоръ  Мор- 
ской Академіи,  Михаилъ  Соломоновичъ  Зегель,  лриватъ-доцентъ 
Казанскаго  Университета,  Дмитрій  Александровичъ  Купреяновъ, 
репетиторъ  Михайловской  Артиллерійской  Академіи,  Эрастъ  Плато- 
новичъ  Цытовичъ,  преподаватель  физики,  Валѳріанъ  Николаевичъ 
Нелюбовъ,  лаборантъ  Технологическаго  Института  и  Александръ 
Николаевичъ  Померанскій  и  Александръ  Петровичъ  Фанъ-деръ- 
Флитъ,  кандйдатъ  С.-Петербургскаго  Университета.  Избраніе  озна- 
ченныхъ  семи  лицъ  подлежитъ  утвержден! ю  Общаго  Собранія  въ 
сегодняшнемъ  засѣданіи.  Такимъ  образомъ  къ  началу  1901  года 
число  членовъ  Отдѣленія  достигаетъ  134;  изъ  нихъ  2  почетныхъ 
члена,  1  непремѣнный  членъ  и  13  постоянныхъ  членовъ.  Изъ  числа 
всѣхъ  членовъ  102  городскихъ,  31  иногородній. 

Научная  дѣятельность  Отдѣлѳнія  за  истекшій  годъ  можетъ  быть 
кратко  охарактеризована  слѣдующими  цифрами:  Огдѣленіе  имѣло  въ 
истекшемъ  году  8  очередныхъ  засѣданій  и  одно  настоящее  Общее 
Собраніе  совмѣстяо  съ  Отдѣленіемъ  Химіи.  На  засѣданіяхъ  Огдѣ- 
ленія  выслушано  24  научныхъ  сообщенія  и  демонстрированъ  цѣлый 
рядъ  новыхъ  приборовъ  и  опытовъ.  Отдѣленіе  чрезъ  посредство 
своего  делегата  проф.  И.  И.  Боргмана  принимало  участіе  и  въ 
работахъ  Ріонгресса  по  физикѣ  при  всемірной  выставкѣ  1900  г.  въ 
Парижѣ. 

Физическая  часть  журнала  Общества  издавалась  по  прежнему 
подъ  редакціей  проф.  И.  И.  Боргмана,  причемъ  въ  истекшемъ  году 
4  февраля  исполнилось  ровно  двадцать  пять  лѣтъ,  какъ  И.  И.  Борг- 
манъ взялъ  на  себя  редактированіе  этой  части  журнала.  Въ  ийдан- 
номъ  въ  истекшемъ  году  32  томѣ  журнала  напечатано  16  ориги- 


ХУ 


нальныхъ  статей  п  38  рефератовъ  по  физикѣ  изъ  иностраныыхъ 
пѳріодпчѳскихъ  іізданій.  Часть  означѳнныхъ  рефератовъ  составлена 
студентами,  изъ  числа  участвуюіцихъ   въ  Физическомъ  Семинаріи. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  въ  отчетномъ  году  поступило  37  на- 
званій  русскихъ  и  иностранныхъ  книгъ  и  брошюръ.  Изъ  періоди- 
ческихъ  изданій  Библіотека  Отдѣленія  получала  30  иностранныхъ 
изданій  п  18  русскихъ.  Изъ  иностранныхъ  изданій  12  выписы- 
ваются Отдѣленіемъ,  16  получаются  въ  обмѣнъ  на  журналъ  Обще- 
ства, два  получаются  даромъ.  Изъ  русскихъ  изданій  12  получаются 
въ  обмѣнъ  на  журналъ  Общества,  6  получаются  даромъ.  Въ  на- 
стоящее время  положеніѳ  библиотеки  Отдѣленія  выясняется  библіо- 
течной  комиссіей,  избранной  Отдѣленіемъ  и  состоящей  изъ  двухъ 
бпбліотекарей  Отдѣленія,  И.  И.  Воргмана,  О.  Д.  Хвольсона  и  В.  В. 
Лермантова. 

.  Дѣлопроизводитель  Физическаго  Отдѣленія  Л.  Гершунъ. 


Отчетъ  Казначея  Отдѣленія  Физики  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества  за  1900  г. 

При  ревизіи  3-го  декабря  оказалось,  что  въ  те- 

ченіе  1900  г.  поступило  въ  приходъ  1913  р.  03  к. 

Израсходовано  по  3-ѳ  декабря  1900  г,    .    .    .    1650  »  91  > 

Остатокъ  за  отчетный  1900  годъ   262  р.  12  к. 

Въ  наличности  находится:  1)  двѣ  росписки  Государственнаго 
Банка  подъ  №  36076  на  храненіе  4Ѵ//о  облигацій  Спб.  Город. 
Кред.  Общ.  въ  8500  руб.  и  подъ  №  36077  на  храненіе  2100  руб. 
въ  4° /о  Госуд.  рентѣ  и  2)  закладной  листъ  Кіевскаго  Земельнаго 
Банка  въ  100  руб.  (4^2°/о)  ^'ь  куп.  на  2-ѳ  января  1901  г. 

Всего  процентныхъ  бумагъ,  какъ  капитала  Физ.  Отд.  Р.  Ф.-Х. 
Общ.,  на  10700  руб.  и  3)  наличными  деньгами  262  р.  12  к. 

При  ревизіи  библіотеки  Физ.  Отд.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  оказалось, 
что  книги  для  записи  поступающихъ  періодическихъ  изданій  и  книгъ 
и  журналовъ,  отдаваемыхъ  въ  переплѳтъ,  а  равно  росписки  на  вы- 
даваемый изъ  библіотеки  книги  и  журналы  въ  порядкѣ.  Книги  и 
брошюры,  поступившія  въ  1900  г.,' еще  не  внесены  въ  каталогъ,  но 
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вписываются  въ  книгу  протоколовъ  засѣданій,  по  мѣрѣ  ихъ  по- 
ступленія  въ  Физическое  Отдѣленіе. 

Приборы,  принадлежащіе  Физическому  Отдѣлееію,  при  рѳвизіи, 
оказались  въ  наличности,  за  исключеніемъ:  а)  трехъ  хронометровъ 
и  большого  рефрактора  со  штативомъ  и  всѣми  принадлежностями, 
находящихся  въ  пользованіи  Астрономическаго  Общества  Спб. 
Университета,  б)  60  метровъ  желѣзной  трубы,  находящихся  въ 
Фпзическомъ  Кабинетѣ  Императорской  Медицинской  Академіи. 
3-го  декабря  1900  г. 

Подлинное  подписали:  Л.  Гезехусъ, 
Л.  Егоровъ. 
В.  Скобельцынъ, 


Доходъ  и  расходъ  распредѣлялись  слѣдующимъ  образомъ: 

съ  капитала   447  р.  45  к. 

Членскіѳ  взносы   866  »  —  » 

Въ  возвратъ  платы  за  печатаніе  оттисковъ    ...  14  »  50  » 
Субсидія  на  издавіе  журнала,  отъ  И.  Спб.  Универ- 
ситета   500  »  —  » 

Остатокъ  при  ревизіи  22-го  ноября  1899  г.    .    .    .  85  »  08  > 

Итого  .    .    .  1913  р.  03  к. 
Расходъ. 

Изданіе  журнала   1204  р.  70  к. 

По  библіотекѣ   317  »  99  » 

По  засѣданіямъ     101  »  62  > 

Разные  расходы   26  »  60  » 

Итого  .    .    .  1650  р.  91  к. 

Остатокъ  въ  день  ревизіи   262  »  12  » 


Казначей  Лермантовъ. 
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ПРОТОКОЛЪ 


Общаго  Собранія  Русскаго  Физико-Химичѳскаго 
Общества  2-го  мая  1900  года. 

За  отсутствіемъ  президента  предсѣдательствуѳтъ  Н.  С.  Курнаковъ. 
Утверждены  членами  Общества  слѣдующія  лица: 

По  ОТДѢЛЕНІЮ  химіи. 
В.  Н.  Бекетовъ. 
Н.  А.  Бѣлелюбскій. 
В.  В.  Вормсъ. 


Ю.  А.  Грожанъ. 
Л.  Г.  Гурвичъ. 
Д.  К.  Добросердовъ. 
А.  I.  Дрбоглавъ. 
А.  В.  Истоминъ. 
А.  П.  Казанскій. 
Б.  П.  Вейнбергъ  сдѣлалъ  сообщеніе  о  границахъ  между  кристалли- 
ческимъ  и  аморфнымъ  состояніями  матеріи  по  работамъ  Г.  А.  Таммана. 


Л.  Э.  Кауфманъ. 
3.  В.  Кикина. 
А.  К.  Медвѣдевъ. 
Р.  Г.  Ринне. 
К.  В.  Сидоренко. 
Б.  А.  Солонина. 
С.  А.  Суравичъ. 
А.  Е.  Чичибабинъ. 


ПРОТОКОЛЪ 

Общаго  Засѣданія  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества  28-го  декабря  1900  года. 

Предсѣдательствуетъ  президентъ  Общества  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушевскій. 
А.  И.  Горбовъ  читаѳтъ  отчетъ  Отдѣленія  химіи. 
В.  В.  Лермантовъ  читаетъ  отчетъ  Отдѣленія  физики. 
Общество  утверждаетъ  новый  Уставъ. 

Президентъ  доводитъ  до  свѣдѣнія  Общества,  что  Отдѣленіе 
химіи  избрало  отвѣтственнымъ  редакторомъ,  на  мѣсто  выбывающаго 
Н.  А.  Меншуткина,  А.  Е.  Фаворскаго. 

Президентъ,  сообщивъ,  что  комиссія,  избранная  Отдѣленіемъ 
химіи  2-го  ноября  1900  года  для  обсужденія  способа  ознаменованія 
32-хъ  лѣтней  дѣятельности  редактора  журнала  Н.  А.  Меншуткина 
и  состоявшая  изъ  гг.  Д.  П.  Коновалова,  Н.  С.  Курнакова,  В.  Е. 
Тищенко,  А.  Е.  Фаворскаго  и  А.  И.  Горбова,  въ  засѣданіи  10-го 
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декабря  единогласно  постановила:  1)  сохранить  на  заглавномъ  листѣ 
Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  имя  Николая 
Александровича  Меншуткина,  прибавивъ  къ  заглавію  Журнала  но- 
вую строку:  «Съ  1869  по  1900  г.  подъ  редакціѳй  Н.  А.  Меншут- 
кина»; 2)  приложить  къ  І-му  выпуску  Журнала  Р.  Ф.-Х.  Общества 
за  1901  г.  портретъ  Н.  А.  Меншуткина;  3)  напечатать  здѣсь  же 
характеристику  редакторской  дѣятельности  Н.  А.  Меншуткина, 
яркими  чертами  обрисованную  въ  привѣтственной  рѣчи  предсѣда- 
теля  Отдѣленія  химіи  въ  засѣданіи  2-го  ноября  1900  года,  пред- 
лагаетъ  Обществу  утвердить  это  постановленіе. 

Н.  П.  Петровъ  замѣчаетъ,  что  заслуги  Н.  А.  Меншуткина  пе- 
редъ  Обществомъ  настолько  всѣмъ  хорошо  извѣстны,  что  можно 
только  съ  удовольствіемъ  присоединиться  къ  предложенію  комиссіи. 

Замѣчаніѳ  встрѣчено  знаками  всѳобщаго  одобренія. 

Общество  утверждаетъ  новыхъ  членовъ: 

По  отдѣЛЕнію  химіи: 

Н.  А.  Александровъ.  А.  Н.  Кузнецовъ. 

А.  С.  Богоявленскій.  В.  Я.  Курбатовъ. 

А.  Н.  Бѣляевъ.  С.  В.  Лебедевъ. 

В.  Н.  Верховскій.  С.  Я.  Левитесъ. 

П.  И.  Волковъ.  Л.  К.  Лейхманъ. 

К.  Л.  Ганъ.  Д.  Н.  Монастырскій. 

Д.  Д.  Гарднеръ.  Н.  И.  Пантюховъ. 

А.  А.  Калачевъ.  К.  С.  Платоновъ. 

М.  Г.  Киселевъ.  Н.  А.  Прилежаевъ. 

Г.  Д.  Крѳйцеръ.  А.  И.  Сумотчиковъ. 

А.  М.  Кремлевъ.  С.  А.  Фокинъ. 

Ю.  Ф.  Кригеръ.  В.  Г.  Шапошниковъ. 

По  отдѣЛЕнію  физики: 

М.  С.  Зегель.  В.  И.  Нелюбовъ. 

А.  Н.  Крыловъ.  А.  Н.  Померанскій. 

Д.  А.  Купреяновъ.  А.  П.  Фанъ-деръ-Флитъ. 

Н.  И.  Митинскій.  Э.  П.  Цытовичъ. 

Въ  засѣданіи  были  сдѣланы  сообщенія: 

1)  Н.  П.  Петровъ— о  приложеніи  гидродинамики  къ  вопросамъ 
тренія. 

2)  В.  Ф.  Миткевичъ — о  выпрямленіи  перемѣннаго  тока.  Докладъ 
сопровождался  демонстраціями. 
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Личный  составъ  Русскаго  Фиаико-Химическаго 
Общества  къ  15-му  января  1901  года. 

ПрѳзидентъОбщества:  Николай  НиколаевичъБѳкѳто  въ. 
Дѣлопроизводитель:  Александръ  Ивановичъ  Горбовъ. 

ОТДѢЛЕНІЕ  ХИМШ. 

Почетный  председатель:  Дмитрій  Ивановичъ  М  е  н- 
делѣевъ. 

Председатель:  Николай  Николаевичъ  Бекетов ъ. 
делопроизводитель:  Александръ  Ивановичъ  Горбовъ. 
Казначей:  Алексѣй  Алексѣевичъ  В  о  л  к  о  в  ъ. 
Редакторъ  журнала:  Алексѣй  Евграфовичъ  Фаворскій. 
Помощникъ  редактора:   Борпсъ   Николаевичъ  Мен- 
ш  у  т  к  и  н  ъ. 

Помощникъ  делопроизводителя:  Евгеній  Владисла- 
вовичъ  Б  и  р  о  н  ъ. 

Библіотекарь:  Здзиславъ  Антоновичъ  Погоржельскій. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 

1.  А  в  е  р  к  іе  в  ъ,  Николай  Дмитріевичъ,  лаборантъ.  Екатеринославъ, 

Высшее  Горное  Училище. 
Агриколянскій,  Сергей  Николаевичъ,   преподаватель.  Спб., 

Фонтанка,  Петровское  Коммерческое  Училище. 
Александров ъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ.  Томскъ, 

Уяиверситетъ.  Дворянская  улица,  д.  Протопопова  №  35. 
Александровъ,  Петръ  Ивановичъ,  сельскій  хозяинъ.  Малмыжъ, 

Вятской  губ.,  село  Калинине. 
Альбицкій,  Алексей  Андреевичъ,  лаборантъ.  Казань,  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія. 
А  р  н  о,  Александръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Политехниче- 

скій  Институтъ.  Лабораторія  неорганической  химіи. 
Асеевъ,  Николай  Пудовичъ,  горный  ияженеръ.  В.  О.,  21  линія, 

Горный  Институтъ. 
Байковъ,  Александръ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Инсти- 
тутъ Инженеровъ  Путей  Сообщенія,  Забалканскій  9,  кв.  №  17. 
Баландина,   Вера  Арсеньевна,  окончившая  Высшіе  Женскіе 

Курсы. 
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10.  Барзиловскій,  Яковъ  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Бариловичъ,  Алексанлръ  Романовичъ,  завѣдующій  доменнымъ  и 

литейнымъ  цехами  Мальцевскихъ  заводовъ.  Людиново-заводъ^ 

Калужской  губ. 

Бевадъ,  Иванъ  ІІвановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Университетъ, 

химическая  лабораторія. 
Беркенгеймъ,  Абрамъ  Моисеевичъ.  Москва,  химическая  лабо- 

раторія  Университета. 
Бейльштѳйнъ,  Федоръ  Фѳдоровичъ,  академикъ  (постоянный 

членъ  Общества).  Спб.  Вас.  О.,  8  линія,  д.  17.  Химическая 

лабораторія  Академіи  Наукъ. 
Бѳкетовъ,  Владиміръ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.  В.  О.  8  линш 

Д.  17. 

Бекетов ъ,  Николай  Николаевичъ,  академикъ.  Спб.,  Вас.  О., 
8  линія,  д.  17.  Химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Биль,  Иванъ  Фѳдоровичъ,  магистръ  фармадіи.  Спб.,  Казанская 
площадь,  д.  К»  1 — 2,  лабораторія  для  изслѣдованіи. 

Биронъ,  Евгеній  Владиславовичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Б  и  ш  о  ф  ъ,  Карлъ  Августъ,  профессоръ.  Рига,  Политехническій 
Институтъ,  химическая  лабораторія. 

20.  Бог  дано  въ,  Алексѣй  Никаноровичъ,  полковникъ,  препода- 
ватель Цавловскаго  Военнаго  Училища.  Спб.,  Петербургская 
сторона,  Большая  Спасская  ул.,  д.  19,  кв.  2. 

Богомолец ъ,  Иванъ  Васильевичъ,  кандидатъ  Университета. 
В.  О.,  10  линія,  д.  33.  Высшіе  женскіе  курсы. 

Богородскій,  Алѳксѣй  Яковлевичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань, 
химическая  лабораторія  Университета. 

Богоявленскій,  Александръ  Сергѣевичъ, лаборантъ.  Спб.  Цент- 
ральная Лабораторія  Министерства  Финансовъ,  Забалканскій  19.. 
Боткинская,  д.  5. 

Богушъ,  Осипъ  Ивановичъ,  докторъ  (пост,  членъ  Общества). 
Москва,  Спиридоньевская  ул.,  д.  княгини  Шаховской. 

Бо'диско,  Александръ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  химиче- 
ская лабораторія  Акадѳміи  Наукъ,  В.  О.,  8  линія,  д.  17. 

Браунеръ,  Вогуславъ  Федоровичъ,  профессоръ.  Прага  (РгаЬа, 
ВоЬетіа,  8ра1ёпа  иіісе,  1). 

Брезинскій,  Адольфъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета. 
Спб.  Невскій  проспектъ,  д.  50. 
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Брѳммѳ.  Вильгѳльмъ  Эдуардовіічъ|владѣльцы  частной  химич.  лабо- 

Брѳмме,  Эдуардъ  Эдуардовичъ     |раторііі,  В.  О.,  12  линія,  д.  37. 

30.  Брусянинъ,  Николай  Николаевичъ,  ассистентъ.  Спб.  Гигіе- 
ничѳская  лабораторія  Имп.  Военно-Мѳдицивской  Академіи. 

Б  р  ю  X  о  н  ѳ  н  к  о,  Алѳксандръ  Н  иколаевичъ,  кандидатъ  Универси- 
тета. Москва. 

Б  р  ы  к  н  е  р  ъ,  Вацлавъ  Осиповичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Универ- 
Сйтетъ,  Химическая  лабораторія. 

Бузниковъ,  Владиміръ  Іоновичъ,  инженеръ-технологъ.  Ст.  Адми- 
ралтейская, Казанск.  губ.,  Пороховой  заводъ. 

Бунге,  Николай  Андреевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  техническая  ла- 
бораторія  Университета  Св.  Владиміра. 

Бурдаковъ,  Василій  Яковлевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  В.  О.,  21-я 
линія,  Горный  Институтъ. 

І*  Бутлеров ъ,  Александръ  Михайловичъ.  Скончался  5-го  августа 
1886  года. 

Б  ѣ  л  е  л  ю  б  с  к  і  й,  Николай  Аполлоновичъ,  профессоръ.  Спб.  Инсти- 
тутъ Инженеровъ  Путей  Сообщенія. 
Б  ѣ  л  я  е  в  ъ,  Александръ  Никандровичъ,  кандидатъ. 
Вагнеръ,  Егоръ  Егоровичъ,  профессоръ  Университета.  Варшава, 

Смольная  ул.,  д.  28,  кв.  8. 
40.  Валицкій,  Вячеславъ  Эмериковичъ;  докторъ  медицины.  Спб., 

Литейный  проспектъ,  д.  64,  кв.  23. 
Вальденъ,  Павелъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Рига,  Политехниче- 

скій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
В  а  X  т  е  л  ь,  Григорій  Давыдовичъ,  эксоертъ  Государственнаго  Банка. 

Спб.,  Манежный  переулокъ,  д.  6. 
Бери  г  о,  Александръ  Андреевичъ,  профессоръ  (постоянный  членъ 

Обшества).  Одесса. 
Вернеръ,  Евгеній  Валеріановичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Универ- 

ситетъ. 

Верховскій,  Вадимъ  Никандровичъ,  лаборантъ  Научно-Техниче- 
ской  лабораторіи  Морского  Вѣдомства.  Спб.  В.  О.  9  линія,  д.  32. 

Вестфалѳнъ,  Вильгельмъ  Георгіевичъ,  кандидатъ.  Спб.  Вас. 
Островъ,  15  линія,  д.  32. 

■Викентьевъ,  Владиміръ  Александровичъ, кандидатъ.  Спб.  Цент- 
ральная Химическая  Лабораторія  М-ва  Финансовъ,  Забалкан- 
скій,  19. 

Виноградова,  Екатерина  Федоровна.  Лаборантъ  Центральной 
Лабораторіи  Министерства  Финансовъ.  Спб.,  Загородный,  19. 
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Витторфъ,  фонъ,  Николай  Михайловичъ,  штабсъ-капитанъ.  Спб.^ 
Константпновское  Артиллѳрійское  училище. 

50.  Владовскій,  Игнатій  Игнатьевичъ,  преподаватель  Коммер-^ 
ческаго  Училища.  Спб.,  у  Пяти  угловъ. 

Волковъ,  Алексѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университетъ^ 
кв.  34  (химическая  лабораторія). 

Волковъ,  Павелъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Вольскъ. 

Волконскій,  князь,  Григорій  Дмитріевичъ,  лаборантъ,  началь- 
никъ  искусствѳннаго  освѣщенія  Имп.  Московскихъ  театровъ. 
Москва,  Университетъ. 

В  о  н  г  л  ь-С  видерская,  Елена  Францѳвна,  учредительница  Спб. 
Зубоврачебной  Школы.  Невскій  проспектъ,  д.  26. 

Вормсъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Казань,  Универси- 
тетъ, лабораторія  фпзіологической  химіи. 

Ворожейкинъ,  Федоръ  Юрьевичъ,  и.  д.  начальника  Пороховаго 
и  Пироксилиноваго  Завода  Морскаго  Вѣдомства.  В.  О.  Гавань, 
Наличная  улица,  д.  10,  уголъ  Шкиперскаго  протока. 

Вревскій,  Михаилъ  Степановичъ,  лаборантъ,  Спб.  химическая 
лабораторія  Университета. 

Ву  к  о  л  о  в  ъ,  Семенъ  Петровичъ,  помощникъ  завѣдующаго  Научно- 
Техническою  лабораторіею  Мор.  Вѣд.  Спб.,  Новая  Голландія. 

Вырубов  ъ,  Григорій  Николаевичъ,  (іосіеиг  ёз  зсіепсез.  Парижъ 
(Кие  Ьасёрё(іе,  20.  Рагіз). 

60.  Гаг  енъ-То  рнъ,  Викторъ  Эдуардовичъ,  старшій  техникъ 
Техническаго  Комитета  Главнаго  Управленія  Неокладныхъ 
сборовъ  и  казенной  продажи  нитей  (постоянный  членъ  Обще- 
ства). Спб.,  Троицкая  ул.,  д.  36,  кв.  24. 

Гадзяцкій,  Владиміръ  Петровичъ,  приватъ-доцентъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Г  а  л  л  е  р  ъ,  Альфонсъ,  профессоръ  Высшей  фармацевтической  школы 
въ  Нанси  (постоянный  членъ  Общества.  РгоГ,  А.  Наііѳг,  Капсу, 
Есоіе  8ирегіеиге  (іе  РЬагтасіе). 

Ганике,  Евгеній  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Аптекарскій 
Островъ,  Институтъ  Экспериментальной  Медицины. 

Г  а  н  ъ,  Карлъ  Львовичъ,  лаборантъ.  Спб.  Технологическій  Инсти- 
тутъ, химическая  лабораторія. 

Гарднеръ,  Даніилъ  Даніиловичъ,  кандидатъ.  Спб.  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Г  ѳ  м  и  л  і  а  н  ъ,  Валерій  Александровичъ,  профессоръ.  Харьковъ^ 
Технологическій  Институтъ. 
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Гѳнѳрозовъ,  Ллексѣй  Васильѳвичъ,  лаборантъ.  Москва,  Петров- 
скоѳ-Разумовское,  Сѳльско-Хозяйственный  Институтъ. 

Гершковичъ,  Матвѣй  Моисеѳвичъ,  докторъ  философіи.  Іепа, 
Оіаз^ѵегк  8с1іои  ип(1  Ѳѳпоззеп. 

Гинзбергъ,  Алѳксандръ  .  Семѳновичъ,  приватъ-доцентъ  Военно- 
Медицинской  Академіи,  преподаватель  Женскаго  Медицинскаго  " 
Института.  (Спб.  Архіерейская,  6). 

70.  Г  ла  зѳнап  пъ,  Максимиліанъ  Фердинандовичъ,  профессоръ. 
Рига,  Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Годлевскій,  Иванъ  Осиповичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Универ- 
ситетъ,  химическая  лабораторія. 

Голубицкій,  Николай  Акимовичъ,  химикъ  Охтѳнскаго  порохо- 
ваго  завода.  Сыб.,  Охта.  Пороховые,  химическая  лабора- 
торія. 

Г  о  р  б  о  в  ъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  Николаевской 

Инженерной  Академіи.  Спб.,  Николаевская,  д.  49,  кв.  5. 
Григорович ъ,  Александръ  Александрович^.  Спб.,  Новая  Гол- 

ландія,  Научно-Техническая  лабораторія  Морск.  Вѣдомства. 
Григорьев  ъ,  Василій  Михайловичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб. 
Г  р  о  ж  а  н  ъ,  Юлій  Августовичъ,  кандидатъ.  Спб.  Центральная  Ла- 

бораторія  Министерства  Финансовъ.  Забалканскій,  19. 
Гроссетъ,  Федоръ  Федоровичъ.  Любимовскій  постъ,  Екатерино- 

славской  губ.  Донецкій  содовый  заводъ  Любимова,  Сольвэ  и 
Гурвичъ,  Левъ Гавріиловичъ,  рѳдакторъ  журнала  «Химикъ».  Спб. 

Нижегородская,  д.  23А. 
Густавсонъ,  Гавріилъ  Гавріиловичъ,  профессоръ  (постоянный 

членъ  Общества).  Спб.,  Петербургская  сторона,  Мытнинская 

набережная,  д.  13,  кв.  2. 
80.  Давыдова,  Ольга  Александровна,  окончившая  Высшіе  женскіе 

курсы.  Спб.,  Загородный  пр.,  д.  24,  кв.  10. 
Данилевскій,  Александръ  Ивановичъ,  ассистентъ.  Рига,  Поли- 

техническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Дауге,   Павелъ  Андреевичъ,  ассистентъ.  Рига,  Политѳхническій 

Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Дворковичъ,  Павелъ  Семѳновичъ,  магистръ  фармаціи.  Ьопйоп, 

Е.  С.  БеѵопзЬіге  СЬатЬегз,  16  ВізЬорз^а^е  81;гее1і,  \Ѵі1іЬои1і. 

Сгаз-Оіі  ЕхрегІ:.  Р.  Вѵогкоѵі^г  Езд. 
Дебу,  Константинъ  Ипполитовичъ.  Славянскъ,  Харьковской  губ. 
Демьянов  ъ,   Николай    Яковлевичъ,    профессоръ.  Московскій 

Сельскохозяйственный  Институтъ,  Петровское-Разумовское. 
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Джон  с  ъ,  Валентинъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Техно- 
логическій  Институтъ. 

Дзержговскій,  Симонъ  Конрадовичъ,  докторъ  медицины.  Апте- 
карши остр.,  Институтъ  Экспериментальной  Медицины. 

Діанинъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Спб.  Император- 
ская Военно-Медицинская  Академія. 

Діанинъ,  Николай  Павловичъ.  Вильно.  Управленіе  Акцизными 
сборами. 

90.  Дмитріевъ,  Сергѣй  Федоровичъ,  кандидатъ. 
Добросердовъ,  Дмйтрій  Коястантиновичъ,  кандидатъ.  Казань, 
Покровская,  14. 

Доброхотов  ъ,  Владиміръ  Петровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Сѣнная. 
Городская  химическая  лабораторія. 

Дрбоглавъ,  Александръ  Іосйфовичъ,  преподаватель  Промышлен- 
наго  Училища.  Казань. 

Дробязгинъ,  Константинъ  Егоровичъ,  преподаватель.  Симферо- 
поль, Бульварная  ул.,  соб.  домъ. 

Дуговскій,  Левъ  Самуиловичъ,  магистръ  фармаціи.  Спб.,  Пред- 
теченская  аптека,  уголъ  Боровой  ул.  и  Обводнаго  канала. 

Дунканъ,  Иванъ  Яковлевичъ,  докторъ  медицины.  Адмиралтей- 
ская площадь,  д.  Гамбса. 

Дыбовскій,  Борисъ  Петровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Женскій  Ме- 
дицинскій  Институтъ. 

Дюперронъ,  Александръ  Александровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  В.  О., 
11  линія,  д.  24,  кв.  5. 

Егоровъ,  Иванъ  Васильевичь,  лаборантъ.  Москва,  Петровское- 
Разумовское,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 

100.  Егоровъ,  Константинъ  Николаевичъ,  инженеръ-технологъ, 
Спб,,  Петербургская  сторона.  Грязная  ул.,  д.  9. 

Ерчиковск  ій,  Георгій  Осиповичъ,  кандидатъ.  Варшава,  Уни- 
верситѳтъ,  химическая  лабораторія. 

оКуковскій,  Степанъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Инже- 
нерное училище,  химическая  лабораторія. 

Жуковъ,  Алексѣй  Александровичъ,  докторъ  философіи.  Спб.  Бо- 
ровая, 86. 

Жуковъ,  Лѳонидъ  Петровичъ,  начальникъ  Мелинитовой  мастер- 
ской Охтенскаго  порохового  завода.  Спб.,  Охта. 

Забудскій,  Грйгорій  Александровичъ,  полковникъ,  профессоръ 
Артиллерійской  Академіи.  Спб.,  Выб.  ст.,  зданіе  Акадѳміи. 

Завріевъ,  Давидъ  Христофоровичъ,  кандидатъ.  Спб.  Инсти- 
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тутъ  Путей  Сообщѳнія.  Химическая  лабораторія.  Забалкан- 
скій,  9. 

Зайцѳвъ,  Александръ  Мпхайловичъ,  профессоръ.  Казань,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Зайцевъ,  Михаилъ  Михайловичъ,  магистръ  хпміи.  Казань,  Уна- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Залькиндъ,  Юлій  Сигпзмундовичъ,  лаборантъ.  Спб.  Технологи- 

ческій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
ПО.  Залѣскій,  Станиславъ  Іосафатовичъ,  профессоръ  Женскаго 

Медицинскаго  Института  (постоянный  членъ  Общества).  Спб,, 

Сергіевская  ул.,  д.  20. 
Захаревичъ,  Адольфъ  Антоновичъ,  кандпдатъ.  Александровскій 

Механическій  Заводъ,  химическая  лабораторія. 
Зворыкин ъ,  Владиміръ  Ивановичъ,  штабсъ-капитанъ,  портовый 

химикъ.  Минная  мастерская.  Севастополь. 
Звѣревъ,  Веніаминъ  Николаевичъ,  горный  инженѳръ.  Спб.  хи- 
мическая лабораторія  Института  Путей  Сообщенія. 
Зейдлицъ,  Платонъ  Александровичъ,  кандидатъ. 
Зелинскій,  Николай  Дмитріевичъ,  профессоръ.  Москва,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Зерновъ,  Владиміръ  Сергѣевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Универси- 

тетъ,  лабораторія  органической  химіи. 
Зиберъ,   Надежда  Олимпіевна,  докторъ  медицины.  Спб.,  Апте 

карскій  Островъ,  Институтъ  Экспериментальной  медицины. 
Зигфрид ъ,  Федоръ  Карловичъ.  Химикъ  свеклосахарнаго  завода 

Кальникъ.  Дашевъ,  Кіевской  губ. 
Ижевскій,  Василій  Петровичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Политехничѳ- 

скій  Институтъ. 

120.  Ильинскій,  Михаилъ  Александровичъ.  ІТегсІіп^еп  ат  КЬет, 
К.  Ш(іекіпі  &  Со.  СЬетізсІіе  ГаЪгік. 

Ильинъ,  Левъ  Федоровичъ,  врачъ.  Спб.,  Литейный,  д.  51,  кв.  2. 

Ипатьев ъ,  Владиміръ  Николаевичъ, штабсъ-капитанъ; экстраорди- 
нарный профессоръ  Артиллерійской  Академіи.  Выб.  сторона,  хи- 
мическая лабораторія  Михайловской  Артиллѳрійской  Академіи. 

Исаевъ,  Владиміръ  Ивановичъ,  кандидатъ-стипендіатъ.  Германія, 
Брауншвейгъ.  ВгаипзсЬдѵеі^,  Аие\ѵіекгіп§  23  Ѵіс 

Истомин ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  лаборантъ.  Спб.  Женскій  Ме- 
дицинскій  Институтъ. 

I  о  ЦП  ч  ъ,  Живоинъ  Ильичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университѳтъ,  хими- 
ческая лабораторія. 
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Каблуковъ,  Иванъ  Алексѣевичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Казанецкій,  Павѳлъ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Казанскій,  Александръ  Павло вичъ,  хранитель  музея  лабораторіи 
органической  химіи.  Казань,  Университѳтъ,  химич.  лабораторія. 

Казанцев ъ,  Гавріилъ  Гавріиловачъ,  кандидатъ.  Екатеринбургъ, 
Александровскій  пр.,  соб.  домъ. 

130.  К  а  л  а  ч  е  в  ъ,  Александръ  Анемподистовичъ,  помощникъ  началь- 
ника мастерской  Охтенскаго  Пороховаго  Завода.  В.  0. 10  линія, 
д.  43,  кв.  43. 

Каменск! й,  Иванъ  Григорьевичъ,  докторъ  философіи  (постоян- 
ный членъ  Общества).  Пермь. 

Канонников ъ,  Иннокентій  Ивановичъ,  профессоръ.  Казань, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Карасевъ,  Василій  Сергѣевичъ,  химикъ  Охтенскаго  порохового 
завода.  Спб. 

Каретников ъ,  Иванъ  Васильевичъ,  кандидатъ  (пост,  членъ 
Общества).  Тейково,  Владимірской  губ. 

К  а  р  п  о  в  ъ,  Борисъ  Григорьевичъ,  лаборантъ  Геологическаго  Ко- 
митета. Спб.,  В.  О.,  12  линія,  д.  23. 

Касаткин ъ,  Александръ  Михайловичъ,  кандидатъ.  Москва.  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Касаткин ъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Универ- 
ситетъ, химическая  лабораторія. 

Кауфман ъ,  Любовь  Эммануиловна,  окончившая  Высшіе  Женскіе 
Курсы.  Спб.,  В.  О,,  1  линія,  д.  38,  кв.  9. 

Кашинскій,  Павелъ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Лѣсной 
Институтъ. 

140.  Кесслеръ,  Александръ  Эдуардовичъ,  кандидатъ.  Симферо- 
поль, Таврической  губерніи. 

Кѳстнеръ,  Николай  Петровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Екатеринин- 
скій  каналъ,  29. 

К  и  к  и  н  а,  Зинаида  Викторовна,  СЫтізІѳ  сііріотёе  Женевскаго  Уни- 
верситета. Москва,  Старая  Басманная,  Токмаковъ  пер.,  домъ 
Васильевой. 

Киселев ъ,  Михаилъ  Георгіевичъ,  кандидатъ,  техникъ  Глухо- 
озерскаго  цементнаго  завода.  Спб. 

Кисель,  Иванъ  Андреевичъ,  лѣкарь.  Варшава,  Уяздовскій  воен- 
ный госпиталь,  химическая  лабораторія. 
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Кистяковскін,  Владиміръ   Александровичъ,  ириватъ-доцѳнтъ. 

Спб.  Униворситетъ,  химическая  лабораторія. 
Кижнеръ,  Николай  Матвѣевичъ,  ііриватъ-доцѳнтъ.  Москва,  Уни- 

вѳрситѳтъ,  химическая  лабораторія. 
Клименко,  Борисъ  Ефимовичъ,  кандидатъ.   Одесса,  Универси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Клименко,  Ефимъ  Филимоновичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія. 
К  о  л  л  и,  Александръ  Андреѳвичъ,  профессоръ.   Москва,  Импера- 
торское Техническое  Училище. 
150.  Колотое ъ,  Сергѣй  Сильвестровичъ,  преподаватель.  Крон- 

штадтъ,  Минный  офицерскій  классъ. 
Коновалов ъ,  Дматрій  Пѳтровичъ,  профессоръ.  Спб.  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  32. 
Коновалов ъ,  Михаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Поли- 

техническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Корбе,  Ѳедоръ  Антоновичъ,  лаборантъ.  Москва,  Университетъ, 

химическая  лабораторія. 
Корвизи,  Артуръ,  профессоръ  лицея  въ  Сентъ  Омерѣ  (Согѵізу, 

АгіЬиг,  РгоГеззепг  аи  Ьусёе  (іе  8Ѣ.  Отег). 
Кормилицынъ,  Александръ  Васильевичъ,  лаборантъ  (постоянный 

членъ  Общества).  Спб.,  В.  О.,  8  линія,  д.  17,  химическая  ла- 

бораторія  Академіи  Наукъ. 
Косманъ,  Сергѣй  Карловичъ,  кандидатъ.  Спб.,  В.  О.,  10  линія, 

д.  15,  кв.  20. 

Котляревъ,  Александръ  Александровичъ.  Спб.  Село  Алексан- 
дровское, химическая  лабораторія  Обуховскаго  сталелитей- 
наго  завода. 

К  о  ч  к  и  н  ъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ  Офицерскихъ 
артиллерійскихъ  классовъ.  Кронштадтъ,  Викторская  ул.,  д, 
Васьковскаго,  кв.  4. 

Красускій,  Константинъ  Адамовичъ,  лаборантъ  Спб.  Универ- 
ситета (пост,  членъ  Общества),  химическая  лабораторія,  кв.  35. 

160.  Кракау,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ  Электротех- 
ническаго  Института.  Спб.,  Ново-Исаакіевская  ул.,  д.  22,  кв.  14. 

Крейцер ъ,  Генрихъ  Давидовичъ,  кандидатъ.  Правая  Волга,  ст. 
Батраки,  Сызрано-Вяземской  ж.  д.,  Сызрано-Печерскій  асфаль- 
товый заводъ. 

Кремлевъ,  Александръ  Михайловичъ,  лаборантъ  Главной  Па- 
латы мѣръ  и  вѣсовъ.  Спб.,  Подольская  ул.,  д.  19. 
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Крестовников ъ,  Григорій  Александровичъ,  кандидатъ  (пост, 
членъ  Общества).  Москва,  правленіѳ  фабрично-торговаго  то- 
варищества братьѳвъ  Крестовниковыхъ. 

Кригеръ,  Юлій  Федоровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Электротехниче- 
скій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Кувшинов ъ,  Иванъ  Егоровичъ,  преподаватель.  Лодзь,  Петро- 
ковскоп  губ.,  Мануфактурно-промышлевное  училище. 

Кузнецов ъ,  Алѳксандръ  Назаровичъ,  горный  инженеръ,  лабо- 
рантъ химической  лабораторіи  Горнаго  Института.  Спб.,  В.  О., 
21  линія. 

Курбатов ъ,  Аполлонъ  Аполлововичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 
Общества).  Спб.,  Технологическій  Институтъ,  химическая  ла- 
бораторія. 

Курбатов ъ,  Владиміръ  Яковлевичъ,  кандидатъ.  Спб.  Универси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Курдюмовъ,  Александръ  Павловичъ,  капитанъ.  Спб.  Михайлов- 
ская Арти.іглѳрійская  Академія. 
170.  Кури  л  о  въ,  Венедиктъ  Викторовичъ,  профессоръ.  Екатери- 

нославъ,  Высшее  Горное  Училище,  химическая  лабораторія. 
Курнаковъ,  Николай  Семеновичъ,  профессоръ.  Спб.,  В.  О.,  21 

линія,  Горный  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Курсановъ,  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Москва.  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія. 
Кучеров ъ,  Михаилъ  Григорьевичъ,   профессоръ   (пост,  членъ 

Общества).  Спб.,  Лѣсной  Институтъ. 
Лавровъ,   Василій  Васильевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія. 
Ланговой,  Сергѣй  Петровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Техническое 

училище. 

Лагѳрмаркъ,  Германъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія.  Технологическая  улица, 
собст.  д.  .№  8. 

Лебедев ъ,  Сѳргѣй  Васильевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Тучковъ  пер., 
д.  11—5. 

Левинъ,  Павѳлъ  Иннокентьевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Полозова  ул.,д.15. 

Левитесъ,  Семенъ  Яковлевичъ,  химикъ  костеобжигательнаго  за- 
вода. Спб.,  Большой  Рѣзвый  Островъ,  костеобжигательный 
заводъ. 

180.  Лейвандъ,  Абрамъ  Хацкелевичъ,  инженеръ-химикъ.  Спб., 
Пушкинская,  8. 
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Лѳйхманъ,  Леонидъ  Карловичъ,  ивженеръ-техвологъ.  Препода- 
ватель химико-техническаго  училища.  Спб.,  Стеклянный,  Смо- 
ляная ул.,  д.  9. 

Лѳііешкинъ,  Владиміръ  Васильѳвичъ,  лаборантъ.  Сііб.,  Техно- 
логически! Институтъ. 

Леыешкинъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Боль- 
шая Якиманская,  д.  Лепешкиной. 

Лидовъ,  Алѳксандръ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Техно- 
логическій  Институтъ. 

Липинскій,  Иванъ  Константиновичъ,  инженеръ-тѳхнологъ.  Ст. 
Батраки,  Сызрано-Бяземской  желѣзной  дороги. 

Л  оначевскій-П  етру  ня  ка,  Тимофей  Ивановичъ,  профессоръ. 
Кіевъ,  Университетъ  Св.  Бладиміра. 

Лукьянов ъ,  Павелъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Перея- 
славль-Залѣсскій,  фабрика  С.  П.  Павлова. 

Лундъ,  Левъ  Львовичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Университетъ,  техни- 
ческая лабораторія. 

Любавинъ,  Николай  Николаевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 
Общества).  Москва,  Университетъ,  техническая  лабораторія. 

190.  Любарскій,  Евгеній  Ивановичъ.  Новочеркасскъ,  Область 
Войска  Донскаго.  Областное  Акцизное  Управлѳніе. 

Ляминъ,  Николай  Николаевичъ,  горный  инжѳнеръ.  Спб.,  Инсти- 
тутъ Инженеровъ  Путей  Сообщенія,  химическая  лабораторія. 

Мальчевскій,  Павелъ  Людвиговичъ,  ассистентъ химической  ла- 
бораторіи  Императорской  Военно-Медицинской  Академіи.  Спб., 
Выборгская  сторона,  зданіе  Академіи,  кв.  17. 

Марковниковъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  профессоръ.  Москва, 
Университетъ,  химическая  лабораторія.  Малая  Никитская,  д.  21. 

Медвѣдевъ,  Анатолій  Константиновичъ,  приватъ-доцентъ.  Одесса, 
Новороссійскій  Университетъ. 

Меликовъ,  Петръ  Григорьевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универ- 
ситетъ, химическая  лабораторія. 

М  6  н  д  е  л  ѣ  е  в  ъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ  (почетный  членъ 
Общества).  Спб.,  Забалканскій  пр.,  №  19,  Главная  Палата 
мѣръ  и  вѣсовъ. 

Меншуткинъ,  Борисъ  Николаевичъ,  лаборантъ  (пост,  членъ 
Общества).  Спб.,  Университетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  33. 

Меншуткинъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ  (пост, 
членъ  Общества).  Спб.,  Университетъ,  химическая  лаборато- 
рія,  кв.  33. 
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М  и  л  л  ѳ  р  ъ,   Александръ  Александровичъ,  Кронштадтъ,  Доковое 

Адмиралтейство,  Портовая  лабораторія. 
200.  М  и  л  л  е  р  ъ,  Освальдъ  Карловичъ.  Москва,  Три-горы,  мануфак- 
тура Прохоровыхъ;  Прѣсня,  Малая  Грузинская  ул.,  собст.  домъ. 
Милобендзкіи,  Фаддѣй  Игнатьевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Иолп- 

техническій  Институтъ. 
Михайленко,  Яковъ  Ивановичъ,  приватъ-доцентъ.  Кіевъ,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
М  о  к  і  е  в  с  к  і  й,  Владиміръ  Андреевичъ,  преподаватель  Химико-Тех- 

ническаго  Училища.  Спб.,  Смоляная  улица  №  9  (Стеклянный). 
Монастырскій,  Дмитрій  Несторовичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Монахов ъ,  Василій  Васильевичъ,  лаборантъ  Центральной  лабо- 

раторіи  Министерства  Финансовъ.  Спб.,  Забалканскій  просп., 

д.  30,  кв.  38. 

Мусселіусъ,  Левъ  Владиміровйчъ,  техникъ  Россійско-Амери- 
канской  резиновой  мануфактуры.  Спб.,  Обводный  каналъ, 
д.  140,  кв.  12. 

Навроцкій,  Феликсъ  Феликсовичъ,  профессоръ.  Варшава,  Ви- 
докъ,  5. 

Нагорновъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Мар- 

шалковская  ул.,  Политехническій  Институтъ. 
Нагоровъ,   Александръ  Владиміровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Але- 

ксандровскій  механическій  заводъ. 
210,  Назар овъ,  Петръ  Яковлевичъ,  завѣдующій  портовой  ла- 

бораторіей.  Кронштадтъ,  Доковое  Адмиралтейство,, 
Наум  овъ,  Сергѣй  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Унивѳрси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Н  е  ч  а  е  в  ъ,  Николай  Павловичъ,  генералъ-маіоръ.   Спб.,  Большая 

Мастерская,  №  6. 

Никитин ъ,  Василій  Гавриловичъ,  воспитатель  Гатчинскаго  си- 

ротскаго  института.  Гатчино. 
Ниссенъ,  Павелъ  Федоровичъ,  ассистентъ.  Рига,  Политехниче- 

скій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Оглоблинъ,  Владиміръ  Николаевичъ.  Иваново-Вознесѳнскъ,  Вла- 

дймірской  губ.,  фабрика  Новиковой. 
Осип  овъ,  Иванъ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Универси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Остро  пятовъ,   Пѳтръ  Степановичъ,  лаборантъ.  Кронштадтъ, 

Минный  офицерскій  классъ. 
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Павловскій,  Михаилъ  Александровичъ,  дирѳкторъ  средняго  тѳх- 
ническаго  училища.  Вильна,  Шопеновская  улица,  д.  Рогова. 

Павловъ,  Владиміръ  Евграфовичъ,  доцентъ.  Москва,  Техниче- 
ское училище. 

220.  Павловъ,  Дмитрій  Ііѳтровйчъ,  доцентъ.  Новая  Александрія, 

Сельскохозяйственный  Инстнтутъ. 
Паяормовъ,    Алексѣй   Александровичъ,   профессоръ.  Казань, 

Университетъ. 

Пантюховъ,  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Лиговка, 285. 
Перевощиковъ,   Николай  Михайловичъ,  врачъ.  Спб.,  Малая 

Подъяческая,  д.  4,  кв.  7. 
Пѳль,  Александръ  Васильевичъ,  докторъ  химіи.  Спб.,  В.  О.,  7-я 

линія,  д.  18. 

Пель,  Оскаръ  Васильевичъ,  Спб,,  Гороховая,  д.  24,  аптека. 

П  е  т  р  е  н  к  о-К  ритченко,  Павелъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Одесса, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Петріевъ,  Василій  Моисѣевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универси- 
тетъ, химическая  лабораторія. 

Писарев ъ,  Сергѣй  Евгеніевичъ,  кандидатъ.  Германія,  Лейпцигъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Писаржѳвскій,  Левъ  Владиміровичъ,  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

230.  Платонов  ъ,  Константинъ  Степановичъ,  лаборантъ.  Томскъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Плотников ъ,  Владйміръ Александровичъ,  магистрантъ, лаборантъ. 
Кіѳвъ,  Политехничѳскій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Погоржельскій,  Здзиславъ  Антоновичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Подладчиковъ,  Михаилъ  Васильевичъ,  кандидатъ.  Кіевъ. 

Пономарев ъ,  Иванъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Харьковъ.  Тех- 
нологическій  Институтъ. 

П  о  п  п  ѳ  р  ъ,  Ольга  Морицовна,  окончившая  Высшіе  женскіе  курсы. 
Спб.,  В.  О.,  1  линія,  д.  24. 

Потылиц ынъ,  Алексѣй  Лаврентьевичъ,  директоръ  Сѳльскохо- 
зяйственнаго  Института,  Новая  Алѳксандрія. 

Похитоновъ,  Владиміръ  Ильичъ,  химикъ  Перваго  Россійскаго 
Золотопромышленнаго  Общества.  Дарасунъ,  Забайкальская 
Область. 

Пржибытекъ,  Станиславъ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб., 
Императорская  Военно-Медицинская  Академія. 
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Прилежаев  ъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Варшава, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

240.  Протопопов ъ,  Александръ  Ильичъ,  технологъ.  Констан- 
тиновскій  заводъ  Т-ва  В.  И.  Рагозинъ  и  К*^.  Ярославская 
губ.,  Романово-Борисоглѣбскій  уѣздъ. 

Путохинъ,  Митрофанъ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Ст.  Орѣхово, 
Нижегородской  жѳл.  д.,  мануфактура  Саввы  Морозова. 

Пушинъ,  Николай  Антоновичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Электротехни- 
чески Институтъ,  химическая  лабораторія.  Невскій  пр.,  д. 
134,  кв.  22. 

П  у  ш  ка  р  ев  а-Вайк  и  н  а,  Марія  Васильевна,  окончившая  Выс- 
шіѳ  женскіѳ  курсы.  Бѣлгородъ,  Курской  губ.,  квартира  инже- 
нера Байкина. 

Пушкаревъ,  Николай  Никифоровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Малая 
Подъяческая,  д.  10. 

Пѣтуховъ,  Сергѣй  Петровичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб.,  уголъ 
Невскаго  просп.  и  Перекупного  переулка,  д.  160. 

Пятаков ъ,  Леонидъ  Тимофеевичъ.  Ст.  Воронцовская,  Фастовской 
жел.  дороги,  мѣстечко  Городище. 

Радловъ,  Эдмундъ  Федоровичъ,  преподаватель  Института  Путей 
Сообщенія.  Спб,,  Забалканскій  пр.,  д.  11 — 9. 

Ракузинъ,  Моисей  Абрамовичъ,  инженѳръ-химикъ.  Москва,  Не- 
глинный проѣздъ,  д.  Полякъ.  Экспертъ  нефтепромышленнаго 
общества  «Мазутъ». 

Ре  гель,  Карлъ  Эдуардовичъ,  старшій  химикъ  Охтенскаго  поро- 
ховаго  завода.  Пороховые,  Охтенскій  пороховой  заводъ,  хи- 
мическая лабораторія.  Озерная  слобода,  43. 

250.  Рѳформатскій,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцѳнтъ. 
Москва,  Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Реформате  к  ій,  Сергѣй  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Р  и  н  н  е,  Рудольфъ  Густавовичъ,  кандидатъ.  Центральная  лабора- 
торія  Министерства  Финансовъ,  Забалканскій  пр.,  19. 

Розенъ,  фонъ,  баронъ,  Фѳдоръ  Федоровичъ,  профессоръ.  Казань, 
Университетъ. 

Рождествѳнскій,  Михаилъ  Сергѣевичъ,  кандидатъ. 

Р  о  с  с  о  л  и  м  о,  Александръ  Ивановичъ.  Москва,  Скатертный  пер., 

собственный  домъ,  №  34. 
Рубцовъ,  Петръ  Павловичъ,  помощникъ  завѣдующаго  Научно- 
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техническою  лабораторіей  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  Новая 
Голландія. 

Рудевичъ,  Владиміръ  Викторовичъ.  Одесса,  Университетъ,  хи- 
мическая лабораторія. 

Рукавишникова,  Ольга  Николаевна.  Спб.,  Адмиралтейская 
набережная,  д.  10. 

Русанов ъ,  Андрей  Андреевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб.,  хи- 
мическая лабораторія  Технологическаго  Института. 

260.  Рыбалкинъ,  Михаилъ  Петровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  В.  О., 
8-я  линія,  д.  17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Сабанѣевъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Москва,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Салазкинъ,  Сергѣй  Сергѣевичъ,  докторъ  медицины.  Спб.,  Жен- 
скій  Медицинскій  Институтъ. 

Сапожников ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  капитанъ,  экстраординар- 
ный профессоръ  Артиллерійской  Академіи.  Спб.,  химическая 
лабораторія  Михайловской  Артиллерійской  Академіи. 

Селиванов ъ,  Федоръ  Федоровичъ,  доцентъ.  Новая  Александрія, 
Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Семенов  ъ,  Василій  Максимовичъ,  лаборантъ.  Новая  Александрія, 
Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Серебряковъ,  Сѳргѣй  Дмитріевичъ,  кандидатъ.  Москва,  Ново- 
Екатерининская  больница. 

Сиволобовъ,  Александръ  Васильевичъ,  директоръ  Мануфактурно- 
Промышленнаго  училища.  Лодзь,  Петроковской  губ. 

Сидоренко,  Константинъ  Викторовичъ,  лаборантъ.  Москва,  Тех- 
ническое училище. 

Симановская,  Екатерина  Олимпіевна,  докторъ  медицины.  Спб., 
Надеждинская  ул.,  д.  42,  кв.  12. 

270.  Славинскій,  Казиміръ  Станиславовичъ,  лаборантъ.  Вар- 
шава, Политехническій  Институтъ. 

Смирнов ъ,  Федоръ  Васильевичъ,  врачъ.  Спб.,  Университетъ,  хи- 
мическая лабораторія. 

Соболев  ъ,  Михаилъ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Москва.  Университ. 

Созоновъ,  Сѳргѣй  Ивановичъ,  преподаватель.  Спб.,  Вас.  Островъ 
2  линія,  д.  19,  кв.  1. 

Соковнинъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидатъ.  Ст.  Волховская, 
Симбирской  губерніи. 

Соколов ъ,  Николай  Васильевичъ,  профессоръ.  Спб.,  Выборгская 
сторона,  Нижегородская  ул.,  д.  19,  кв.  4. 
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Солонина,  Андрей  Андреевичъ,  штабсъ-капитанъ.  Спб.,  Пет.  Ст., 

Большая  Монетная,  д.  1,  кв.  4. 
Солонина.  Борисъ  Андреевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Нѣмецкая  ул., 

И.  Техническое  Училище. 
Солонина,  Василій  Андреевичъ,  профессоръ.  Варшава,  Маршал- 

ковская  улица,  Политехническін  Институтъ,  химическая  ла- 

бораторія. 

Сорокин  ъ,  Василій  Ивановичъ,  профессоръ.  Казань,  Универ- 
ситетъ. 

280.  Софоновъ,  Иннокентій  Николаевичъ,  кандидатъ,  Спб., 
Измайловскій  полкъ,  9  рота,  д.  15,  кв,  8. 

Сперанскій,  Александръ  Васильевичъ.  Москва,  химическая  ла- 
бораторія  Университета. 

Сперанскій,  Николай  Андреевичъ,  лаборантъ.  Германія.  ОбШп- 
§еп,  6еІ8таг'8  СЬаиззёе  40. 

Стаховскій,  Ольгердъ  Карловичъ,  кандидатъ.  Тифлисъ,  Артил- 
лѳрійская  улица,  домъ  15 — 17. 

Степанов  ъ,  Алексѣй  Ивановичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Одесская  ул.,  12. 

Степанов  ъ,  Николай  Александровичъ,  кандидатъ. 

Стржембошъ,  Викторъ  Ивановичъ,  преподаватель.  Варшава, 
Маршалковская  улица,  Политехническій  Институтъ. 

Струнке,  Юлій  Петровичъ,  инженеръ-технологъ  (постоянный 
членъ  Обш.ѳства).  Одесса,  газовый  заводъ. 

Сумотчиковъ,  Александръ  Ивановичъ,  кандидатъ. 

Суравичъ,  Савелій  Анисимовичъ,  докторъ  философіи.  Орша. 
Московской  губ.,  заводъ  Введрица. 

290.  Тавилдаровъ,  Николай  Ивановичъ,  профессоръ.  Спб., 
Технологическій  Институтъ. 

Таланцѳвъ,  Зиновій  Михайловичъ,  кандидатъ.  Ядринъ,  Казан- 
ской губ.,  винокуренный  заводъ  Братьевъ  Таланцевыхъ. 

Тамманъ,  Густавъ  Андреевичъ,  профессоръ.  Юрьевъ  (Лифл.), 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Танатаръ,  Севастьянъ  Моисеевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Тепловъ,  Михаилъ  Николаевичъ.  Спб.,  Владимірская  улица, 
д.  Фридерикса. 

Тизенгольтъ,  Владиміръ  Робѳртовичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Тех- 

нологическій  Институтъ. 
Тимофеев ъ,  Владиміръ  Фѳдоровичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Поли- 

тѳхническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
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Тихвине  к ій,  Михаилъ  Михайловичъ,  іірофессоръ.  Кіевъ,  Поли- 
техническій  Институтъ,  лабораторія  технологіи  органическихъ 
веществъ. 

Т  и  X  о  н  о  в  ъ,  Михаилъ  Сергѣѳвичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Технологиче- 
скій  Институтъ. 

Тихонравовъ,  Алѳксандръ  Ивановичъ,  преподаватель  горноза- 
водскаго  отдѣла  Пермскаго  рѳальнаго  училища.  Пермь,  домъ 
Благонравова,  протнвъ  Костела. 

300.  Т  и  щ  е  н  к  о,  Вячеславъ  Евгеніевичъ,  приватъ-доцентъ.  Спб., 
Университегъ,  химическая  лабораторія,  кв.  31. 

Толкачев ъ,  Сергѣй  Анатоліевичъ,  лаборантъ. Спб., Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Толлочко,  Станиславъ  Ивановичъ,  кандидатъ.  Варшава,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Т  р  е  й,  Генрихъ  Генриховичъ,  адъюнктъ-профессоръ.  Рига,  Поли- 
техничѳскій  Институтъ. 

Тринклеръ,  Василій  Васильевичъ,  лаборантъ.  Спб,,  Фонтанка,  62. 
Петровское  Коммерческое  Училище. 

Туголѣсовъ,  Иванъ  Арсеньевичъ.  Спб.,  Фонтанка,  Экспедиція 
заготовленія  Государственныхъ  бумагъ. 

Фаворскій,  Алексѣй' Евграфовичъ,  профѳссоръ.  Спб.,  Универси- 
тетъ, химическая  лабораторія,  кв.  36. 

Флавицкій,  Флавіанъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Казань,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Фокинъ,  Сергѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Технологи- 
ческій  Институтъ. 

Франкфурт  ъ,  Соломонъ  Львовичъ,  приватъ-доцентъ  Университета. 
Кіевъ,  лабораторія  синдиката. 

310.  Хаберкантъ,  Ванда  Адамовна,  с1ос1;еиг  ёз  зсіепсез,  сЫтізІе 
(ііріотее.  Г.  Конинъ,  Калишской  губерніи. 

X  а  р  д  и  н  ъ,  Дмитрій  Андрѳевичъ,  экстраординарный  профессоръ. 
Варшава,  Политехническій  Институтъ. 

Х-а  р  и  ч  к  о  в  ъ,  Константинъ  Васильевичъ,  кандидатъ.  Грозный. 
Терской  области,  нефтеперегонный  заводъ  Владикавказской 
жел.  дор. 

X  л  о  п  и  н  ъ,  Григорій    Виталіевичъ,    профессоръ  Университета. 

Юрьевъ  (Лифл.),  Каштановая  аллея,  33. 
Цвѣт  ъ,  Дмитрій  Миліевичъ,  врачъ.  Ассистентъ  при  каѳѳдрѣ  общей 

химіи  Имп.  Военно-Медицинской  Академіи.  Спб.,  Моховая  ул., 

д.  22,  кв.  17. 

* 
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Центнер  ш  вер  ъ,  Мечеславъ  Гавриловіічъ,  ассистентъ.  Рига,  По- 
литехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Цухановъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидата.  Спб.,  Басковъ 
переулокъ,  д.  24,  кв.  4  (постоянный  членъ  Общества). 

Цѣликовъ,  Иванъ  Александровичъ,  кандидатъ.  Москва,  уголъ 
Палашовскаго  и  Трехпруднаго  переулковъ,  д.  Цѣликовыхъ. 

Чельцовъ,  Иванъ  Михайловичъ,  директоръ  Научно-технической 
лабораторіи  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  Новая  Голландія. 

Чельцовъ,  Петръ  Михайловичъ,  завѣдующій  Портовой  лабора- 
торіеіо.  Кронштадтъ,  Доковое  Адмиралтейство. 

320.  Чепинскій,  Викентій  Викентьѳвичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Пе- 
сочная, д.  41. 

Чернай,  Николай  Александровичъ.  Харьковъ,  Пушкинская  ул., 
Д.  21. 

Ч  е  р  н  и  к  ъ,  Георгій  Прокофьевичъ,  инжѳнеръ-капитанъ  (постоянный 
членъ  Общества).  Крѣпость  Ивангородъ,  Люблинской  губ. 

Чириков  ъ,  Андрей  Дмитріѳвичъ,  профессоръ  Университета.  Харь- 
ковъ, Садовая  ул.,  д.  13. 

Чичибабинъ,  Алексѣй  Евгеньевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Пет- 
ровское-Разумовское,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Ч  и  ч  к  и  н  ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  врачъ.  Москва,  Воздвиженка, 
д.  Россійскаго  страховаго  Общества,  кв.  37. 

Чугаевъ,  Левъ  Александровичъ,  лаборантъ  Бактеріологическаго 
Института.  Москва. 

Шалфеев ъ,  Михаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Универ- 
ситетъ,  лабораторія  медицинской  химіи. 

ІПапош  НИКОВ  ъ,  Василій  Гавриловичъ,  кандидатъ. 

Шапошников  ъ,  Владиміръ  Георгіевичъ,  лаборантъ.  Кіѳвъ,  Полп- 
техническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

330.  Шарвинъ,  Василій  Васильевичъ,  ассистентъ.  Москва,  Долго- 
руковская, д.  Михайловой. 

Шестаковъ,  Петръ  Ивановичъ,  (Іосіеиг  ёз  зсіепсез.  Спб.,  Ли- 
говка, д.  289. 

Шидловскій,  Францъ  Ивановичъ,  докторъ  медицины,  завѣдуіо- 
щій  лабораторіей  Западно-Сибирской  желѣзной  дороги.  Омскъ. 

Шиловъ,  Николай  Александровичъ,  кандидатъ  Университета. 

Шишковъ,  Леонъ  Николаевичъ,  профессоръ  (постоянный  членъ 
Общества). 

Шкателовъ,  Владиміръ  Викторовичъ,  профессоръ.  Новая  Але- 
кса ндрія,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 
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Шмѳллингъ,  Левъ  Николаовичъ,  кандидатъ.  Спб.  Полюстрово, 
Лаковый  заводъ. 

Шмидтъ,  Густавъ  Августовипъ.  Спб.,  Колпинская  улица,  д.  7. 
Шрѳдѳръ,  Иванъ  Федоровичъ,  профессоръ.  Спб.,  В.  О.,  21  линія, 

Горный  Институтъ. 
Шуваловъ,  графъ,  Петръ  Павловичъ.  Спб.,  Фонтанка,  д.  21. 
340.  Шулячѳнко,  Алексѣй  Романовичъ,  профессоръ  Инженерной 

Академіи.  Спб.,  Инженерная,  д.  7,  кв.  18. 
Щ  а  в  и  н  с  к  і  й,  Василій  Александре вичъ,  окончившій  Цюрихскій 

Политехникумъ. 

Щербаков  ъ,  Михаилъ Федоровичъ,  химикъ-винодѣлъ.  Кишиневъ, 
Училпще  винолѣлія. 

Эйхвальдъ,  Владиміръ  Юльевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Женскіе 
Мѳдицинскіе  Курсы. 

Явейнъ,  Людвигъ  Юльевичъ,  преподаватель  Технологическаго 
Института,  Спб.,  Можайская,  д.  3  кв.  3. 

Яковкинъ,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб.,  Тех- 
нологическій  Институтъ. 

Яковлев ъ,  Владйміръ  Анатоліевичъ,  химикъ  Обуховскаго  Стало-  • 
литейнаго  Завода.   Спб.,   Шлиссельбургскій  пр.,  село  Але- 
ксандровское. 

Я  кубовскій,  Казиміръ  Леонардовичъ.  Кіевъ,  химическая лабора- 
торія  Юго-Западныхъ  ж.  дор.  Безаковская  ул.,  д.  Фальберга. 

Янечекъ,  Густавъ,  профессоръ  (РгоГ.  Вг.  СгизЬѵ  ^апесек,  2а§- 
геЪ  (А^гат),  ОезѣеггеісЬ,  ПпіѵегзіШІ,  сЬет,  ІпзШиІі). 

Янкелевичъ,  Борисъ  Абрамовичъ,  диплом,  химикъ.  Спб.  Боро- 
вая, д.  86. 

350.  Ярковскій,  Владиславъ  Ивановичъ,  лаборантъ  Спб.  Техно- 
логическаго Института. 

Ярковскій,  Иванъ  Осиповичъ,  инженеръ-технологъ.  С.  Дятьково, 
Брянскаго  уѣзда,  Орловской  губ. 

Я  р  о  ш  ѳ  н  к  о,  Александръ  Архиповичъ,  преподаватель  Горецкаго 
земледѣльческаго  училища.  Горки,  Могилевской  губ. 

Ястребов ъ,  Илларіонъ  Константиновичъ,  начальникъ  мелинито- 
вой мастерской  Охтенскаго  ІІороховаго  завода.  Спб.,  Пороховые. 

354.  Яцуковичъ,  Николай  Клементьевичъ,  профессоръ  (пост, 
членъ  Общества).  Ялта,  Тавр,  губ.,  Массандровская  улица, 
собственный  домъ. 
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ОТДѢЛЕНІЕ  ФИЗИКИ. 

Предсѣдат ель:  Ѳедоръ  Ѳомичъ  Петрушевскій. 
Дѣлопроизводитель:  Александръ  Львовичъ  Гѳршунъ. 
Казначеи:  Владиміръ  Владиміровичъ  Лермантовъ. 
Редакторъ  журнала:  Иванъ  Ивановичъ  Боргманъ. 
Помощникъ  редактора:  Евгеніи  Александровичъ  Роговскій. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 

Почетные  члены: 

Петрушевскій,  Ѳедоръ  Ѳомичъ,  профессоръ.  В.  О.,  7-я  линія, 
д.  30,  кв.  6. 

Менделѣевъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ.  Забалканскій  пр., 
д.  19. 

•\  Базилевскій,  Ѳедоръ  Ивановичъ. 

Непремѣнный  членъ. 
Президентъфранцузскаго физическаго  обществавъ  Парижѣ. 

Постоянные  члены: 

Алексѣевъ,  Владиміръ  Александровичъ,  горный  инженеръ.  Кіевъ. 
Б.  Владимірская,  д.  Чернецкаго. 

Базилевскій,  Викторъ  Ивановичъ,  Спб.,  Петербургская  сторона, 
у  Самсоніевскаго  моста,  собственный  домъ. 

Вейнбергъ,  Борисъ  Петровичъ,  прив.-доц.  Новороссійскаго  Уни- 
верситета. Одесса.  Университетъ. 

Вучиховскій,  Левъ  Гѳрмановичъ,  кандидатъ  университета.  Ека- 
терингофскій  проспектъ,  д.  33. 

Георгіевскій,  Александръ  Николаевичъ.  Шпалерная  ул.,  д.  33. 

Коломійцевъ,  Николай  П  авловичъ,  кандидатъ  У  ни  верситета.  Москва, 
Зубовскій  бульваръ,  домъ  Мишке,  кв.  6. 

Ледневъ,  Петръ  Алексѣевичъ.  Сызрань. 

Лермантовъ,  Владиміръ  Владиміровичъ,  лаборантъ  при  физиче- 
скомъ  кабинетѣ  Спб.  Университета.  Екатерингофскій  просп., 
д.  63,  кв.  3. 

Макар  о въ,  Степанъ  Осиповичъ,  Вице-Адмиралъ.  Кронштадтъ. 
Роговскій,  Евгеній  Александровичъ,  преподаватель  Введенской 
гимназіи.  В.  О.  14-я  линія,  д.  23,  кв.  12. 
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Селивановъ,  Дмптрій  Ѳедоровичъ,  докторъ  математики.  Спб.,  Фон- 
танка, д.  116,  кв.  16. 

Траутфеттеръ,  Рудольфъ  Гугоновичъ.  ЗабалканскіГі  пр.,  д.  19. 

Флоре нсовъ,  Владиміръ  Яковлевичъ,  преп.  Института  Граждан- 
скихъ  Инженеровъ.  Загородный  пр.,  д.  68.,  кв.  10. 

Чацкпнъ,  Василій  Андреевичъ,  Выборгская  сторона,  Симбирская 
ул.,  д.  12. 

Якпмовъ,  Александръ  Ивановичъ,  пом.  ред.  въ  Кодификаціонномъ 
отд.  Госуд.  совѣта.  Литейная,  противъ  Семіоновскаго  переулка, 
д.  44,  кв.  9. 

ДѣЙСТВИТЕЛЬНЫЕ  ЧЛЕНЫ  городскіе: 

Агафоновъ,  Валеріанъ  Константиновичъ.  Казанская,  д.  5,  кв.20. 
Азарьевъ,  Николай  Николаевичъ,  преподаватель  Морскаго  училища. 

Въ  зданіи  Морскаго  училища.  В.  О.,  19  линія,  д.  16. 
Бобылевъ,  Дмитріп  Константиновичъ,  профессоръ  (теоретической 

механики)  Университета.  В.  0.,  Средній  просп.,  д.  16,  кв.  6. 
Богаевскій,  Леонидъ  Григорьевичъ,  проф.  Технологич.  Института. 

Измайловскій  полкъ,  12  рота,  д.  13,  кв.  8. 
Боргманъ,  Иванъ Ивановичъ,  профессоръ  Спб.  Университета.  В.  О., 

Университетъ,  Физичѳскій  кабинѳтъ. 
Броуновъ,  Петръ  Ивановичъ,  завѣдующій  метеорологическнмъ 

бюро,  членъ  Ученаго  Комитета  Мин.  Земл.  и  Гос.  Им.  В.  О., 

4  линія,  д.  39,  кв.  8. 
Брянскій,  Николай  Аполлинаріевичъ.  Гроднѳнскій  пер.,  д.  7,  кв.  70. 
Булгаковъ,  Николай  Александровичъ,  магистръ  физики.  Обвод- 
ный каналъ,  д.  19. 
Булыгинъ,  Николай  ІІавловичъ,  электротехникъ.  В.  О.,  13  линія, 

д.  10. 

Вальрондъ,  Петръ  Павловичъ.  Пр.  астрономіи  въ  Морскомъ  учи- 

лищѣ.  В.  О.,  Морской  Корпусъ. 
Витковскій,  Василій  Васильевичъ,  геодезистъ.   В.  О.,   9  линія, 

д.  44. 

Воейковъ,  Александръ  Ивановичъ.  Проф.  Университета.  Лигов- 

ская,  д.  3,  кв.  12. 
Вознесенскій,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ  при  Физическ. 

кабинетѣ  Университета.  Фонтанка,  д.  146,  кв.  5. 
Гезехусъ,   Николай    Александровичъ.    Проф.  Технологическаго 

Института.  Въ  зданіи  Института. 
Георгіевскій,  Николай  Николаевичъ.  Технологическій  Институтъ. 


Гершунъ,  Александръ  Львовичъ.  Лаборантъ  Университета.  Зданіе 
Университета. 

Голицынъ,  князь,  Борисъ  Борисовичъ,  академикъ.  Академія 
Наукъ. 

Го  лов  и  нъ,  Харлампій  Сергѣевичъ,  дир.  Тѳхнологич.  Института. 

Гольдбергъ,  Иванъ  Тѳвисовичъ.  Забалканскій,  19.  Главная  Па- 
лата Мѣръ  и  Вѣсовъ. 

Горѳнбургъ-Диксонъ,  Алла  Карловна.  В.  О.,  6  линія,  д.  49, 
Лихачева. 

Добіашъ,  Александръ  Антоновичъ,  лаборантъ  Элѳктротехническ. 
Института. 

Дрѳнтельнъ,  Николай    Сергѣевичъ.    Препод.  Александровскаго 

Кадетскаго  Корпуса  и  Земской   Учит,  школы.  Шпалерная, 

д.  50,  кв.  30. 
Дурдинъ,  Николай  Дмитріевичъ.  Знаменская,  33. 
Егоровъ,    Николай  Григорьевичъ.    Проф.  Военно-Медицинской 

Академіи.  Забалканскій,  19. 
Егоровъ,   Сергѣй  Григорьевичъ.  Измайловскій  полкъ,   3  рота, 

д.  3. 

Емельянова,  Александра  Георгіевна.  Петерб.  Стор.,  Малый  пр., 
д.  24,  кв.  1. 

Забудскій,  Николай  Александровичъ.  Проф.  Артиллерійской  Ака- 

деміи.  Знаменская  ул.,  д.  20,  кв.  6. 
Игнатовскій,  Владиміръ  Сергѣевичъ,  лаборантъ  при  физической 

лабораторіи  З^'ниверситета.  Зданіе  Университета. 
Индриксонъ,  Ѳедоръ  Николаевичъ,  лаборантъ  Спб.  Университета. 

Зданіе  Университета. 
Карножицкій,   Александръ  Николаевичъ,   докторъ  минералогіи. 

В.  О.,  1  линія,  д.  56,  кв.  9. 
Кашерининова,  Варвара  Александровна.  Садовая,  128. 
Ковалевскій,  Степанъ  Ивановичъ.  Преп.  I  реальн.  учил.  В.  О., 

10  линія,  д.  11. 

Ковальскій,  Яковъ  Игнатьевичъ.  Преподаватель  физики.  Ека- 

терингофскій  просп.,  67,  кв.  12. 
Корольке въ,   Алѳксѣй  Львовпчъ.  Проф.  Михайловск.  Артиллѳр. 

Академіи.  Михайловская  Артиллерійская  Академія. 
Котурницкій,  Павелъ  Васильевичъ,  проф.  Технологич.  Инстит., 

Фонтанка,  д.  183. 
Крыловъ,  Алѳксѣй  Николаевичъ,  проф.  Морской  Академіи.  Звѣ- 

ринская,  д.  6—8,  кв.  8. 


Х1.І 

Купреяновъ,  Дмптрій  Ллександровичъ,  реиѳт.  Михаил.  Артил. 
Академіи. 

Лачиновъ,  Дмптрій  Алѳксандровичъ.  Проф.  Лѣснаго  Института. 
ЛѣсноГі,  въ  зданіи  Института. 

Лебѳдпнскій,  Владиміръ  Константиновнчъ.  Преп.  5-й  классиче- 
ской гимназіи.  Екатерининскій  каналъ,  д.  132. 

Лебѳдѳвъ,  Иванъ  Ллександровичъ,  ассистѳнтъ  при  каѳ.  физики. 
Выб.  стер.,  зданіе  Военно-Медиц.  Академіи. 

Любославскій,  Геннадій  Андреевичъ.  Лѣсной  Институтъ,  кв.  8. 

Мещерскій,  Иванъ  Всеволодовичъ.  Приватъ-доц.  Унив.  В.  О., 
5  линія,  д.  4,  кв.  25. 

Митинскій,  Александръ  Николаевичъ,  горный  инженеръ.  Горный 
Институтъ. 

Митинскій,  Николай  Николаевичъ,  инж.  путей  сообщ.  Разъѣзжая, 
д.  37,  кв.  10. 

•  Миткевичъ,  Владиміръ  Ѳедоровичъ,  лаборантъ  Физич.  Кабинета 
Горнаго  Института.  Горный  Институтъ. 

Мусселіусъ,  Максимиліанъ  Робертовичъ.  Кандидатъ  Универси- 
тета. Торговая  улица,  д.  13,  кв.  2. 

Мусселіусъ,  Вильгельмъ  Робертовичъ.  По  Шлиссѳльбургскоыу 
тракту,  дер.  Мурзинка,  д.  Морева,  32. 

Нелюбо  въ,  Валерьянъ  Николаевичъ,  лабор.  Технол.  Инст.  Офи- 
церская, д.  27,  кв.  58. 

Нйколаевъ,  Владиміръ  Васильевичъ.  Преп.  Павловскаго  Воен- 
наго  училища.  Въ  зданіи  училища.  Петербургская  сторона. 

Петровскій,  Алексѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ  Технологическаго 
Р         Института.  Пет.  ст.,  Б.  Спасская,  д.  5,  кв.  13. 

Петровъ,  Николай  Павловичъ,  генералъ  лейтенантъ.  Загородный 
пр.,  д.  70,  кв.  6. 

Покровскій,  Сергѣй  Ивановичъ,  оставленный  при  Университетѣ 
по  каѳедрѣ  физики.  Пет.  стор.,  Б.  Спасская,  д.  5,  кв.  13. 

Померанскій,  Александръ  Николаевичъ.  Заротная  ул.,  д.  20,  кв.  16, 

Поповъ,  Николай  Васильевичъ.  Гагаринская  набер.,  д.  30,  кв.  17. 

Рибенъ,  Эдуардъ  Викковичъ.  Пет.  Стор.,  Малая  Посадская,  д.  26. 

Розенбѳргъ,  Валентинъ  Львовичъ,  пр.  5-й  гимназіи.  Галерная  ул., 
д.  30,  кв.  10. 

Розингъ,  Борисъ  Львовичъ,  препод.  Констант.  Артил.  училища. 

Николаевская,  д.  61,  кв.  18. 
Рыкачевъ,  Михаилъ  Алѳксандровичъ.  Директоръ  Главн.  Физич. 

Обсерваторіи.  В.  О.,  13  линія,  д.  18,  кв.  2. 
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Савинов ъ,  Сергѣй  Ивановичъ.  Главная  Физическая  Обсѳрваторія. 

Сердобинская,  Анна  Елисѣѳвна.  Препод.  Высшихъ  Женскихъ 
Курсовъ.  В.  О.,  3  линія,  д.  58,  кв.  25. 

Ско бельцы нъ,  Владиміръ  Владиміровичъ,  лаборантъ  Универси- 
тета. В.  О.,  6  линія,  д.  23. 

Скржинскій,  Чеславъ  Кипріяновичъ.  Екатерингофскій  пр.,  д.  67, 
кв.  12. 

Смирно въ,   Николай   Александровичъ,  лаборантъ  Университета. 

Мойка,  д.  112,  кв.  18. 
Совѣтовъ,  Сергѣй  Александровичъ.  В.  О.,  Малый  пр..  д.  14,  кв.  4. 
Соколовскій,  Александръ  Лукичъ.  Моховая  ул.,  д.  22,  кв.  24. 
Сокольскій,  Николай  Михайлбвичъ,  военный  инженеръ.  Кироч- 

ная,  д.  38,  кв.  3, 
Сонинъ,  Николай  Яковлевичъ,  академикъ.  Попечитель  С.-Петер- 

бургскаго  Округа.  Англійскій  просп.,  д.  38. 
Стане вичъ,  Левъ  Ивановичъ,  канд.  Унив.  Казачій  пер.,  д.  11,  кв.  4. 
Тѳпловъ,  Михаилъ  Николаевичъ,  инженеръ.  Владимірская,  д.  13, 

кв.  7. 

Терешинъ,  Сергѣй  Яковлевичъ,  пр.  Технолог.  Института.  Нико- 
лаевская ул.,  д.  40. 

Фанъ-деръ-Флитъ,  Петръ  Петровичъ,  профессоръ  Университета. 
В.  О.,  6  линія,  д.  33. 

Фанъ-дѳръ-Флитъ,  Александръ  Петровичъ,  ренет.  Инст.  Инжен. 
Путей  Сообщенія.  В.  О.,  6  линія,  д.  33. 

Фишеръ,  Александръ  Адамовичъ.  Инспекторъ  Арсенала.  Уголъ 
Воскресенской  и  Сѳргіевской,  домъ  Главнаго  Артиллерійскаго 
Управленія. 

Форшъ,  Эдуардъ  Эдуардовичъ.  В.  О.,  10  линія,  д.  15,  кв.  18. 
Хвольсонъ,  Орестъ  Даниловичъ,  проф.  Спб.  Университета.  Уни- 

вѳрситетъ,  Физическій  Кабинѳтъ. 
Цинзѳрлингъ,    Дмитрій  Петровичъ,    кандидатъ  Университета. 

9  Рождеств.  д.  22,  кв.  22. 

Шателенъ,  Михаилъ  Андреевичъ.   Пр.  Горнаго  Корпуса.   В.  О., 

10  линія,  д.  5. 

Яковлѳвъ,  Иванъ  Дмитріевичъ,  преподаватель  5-й  гимназіи.  Уса- 
чевъ  пер.,  д.  3. 

Члены  иногородные: 

Аргамаковъ,  Александръ  Павловичъ,  инспекторъ Полоцкаго  Кадет- 
скаго  корпуса. 
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Бахметьѳвъ,  Порфирій  Ивановичъ,  профессоръ  Высшей  школы. 
Софія,  Болгарія. 

Бѳрнацкій,  Викторъ  Адольфовичъ,  проф.  Политѳхническаго  Инсти- 
тута, въ  Варшавѣ. 

Бессонъ,  Альбертъ  Георгіевичъ,  инженѳръ-тѳхнологъ.  Москва. 
Городская  Центральная  Электрическая  станція. 

Величковскій,  Анатолій  Порфирьевичъ.  Москва,  Техн.  Училище. 

Вернадскій,  Владиміръ  Ивановичъ.  Москва,  Универ.  Минер.  Каб. 

Вульфъ,  Александръ  Викторовичъ,  проф.  Политехническаго  Инсти- 
тута въ  Варшавѣ. 

Г  алан  и  нъ,  Валерьянъ  Николаевичъ,  Инспекторъ  Барнаульскаго 
Реальнаго  Училища.  Барнаулъ. 

Голубицкій,  Павелъ  Михайловичъ,  электротехникъ.  Городъ  Та- 
руса, Калужской  губерніи. 

Грузовъ,  Николай  Григорьевичъ,  инжѳнеръ-тѳхнологъ.  Директоръ 
Промышленнаго  училища.  Казань. 

Давыдовскій,  Василій  Ѳедоровичъ.  Москва,  Остоженка,  д.  Вар- 
варинск.  Общ.,  кв.  56. 

Жуковскій,  Николай  Егоровичъ,  профессоръ  Московскаго  Техни- 
чѳскаго  училища.  Москва.  Университетъ. 

Зегель,  Михаилъ  Соломоновичъ,  прив.-доц.  Казанскаго  Универ- 
ситета. 

Зиловъ,  Петръ  Алексѣевичъ,  профессоръ  Варшавскаго  Универ- 
ситета. Варшава,  Университетъ. 

Капустинъ,  Ѳедоръ  Яковлевичъ,  профессоръ  Томскаго  Универ- 
ситета. Томскъ. 

Кудрицкій,  Михаилъ  Пѳтровичъ,  препод,  учительск.  семин.  въ 
м.  Коростышевѣ,  Кіевской  губ.,  Радомысльскаго  уѣзда. 

Михельсонъ,  Владиміръ  Александровичъ,  профессоръ  Сельско- 
хозяйственнаго  Института.  Москва. 

Мышки  нъ,  Николай  Павловичъ,  профессоръ  Сельскохозяйствѳннаго 
Института.  Новая  Александрия. 

Наркевичъ-Іодко,  директоръ  собств.  метеор,  обсерват.  Минской 
губ.,  почтовая  станція  Узда. 

Поповъ,  Александръ  Степановичъ,  Кронштадтскіе  офицерскіе  мин- 
ные классы. 

Преображѳнскій,  Владиміръ  Васильевичъ,  профессоръ  Универ- 
ситета. Одесса,  Университетъ. 

Преображенскій,  Петръ  Васильевичъ,  препод.  4-й  Московской 
гимназіи.  Москва,  Идьинскія  ворота,  нумера  Ерѳмѳевыхъ. 


хыѵ 

Рыбкинъ,  Петръ  Николаевичъ,  преподаватель  Кронштадтскихъ 
Артиллерійскихъ  и  Минныхъ  Классовъ.  Кронштадтъ,  Минные 
Офицерскіе  Классы. 

Садовскій,  Александръ  Ивановичъ,  профессоръ  Юрьевскаго  Уни- 
верситета. Юрьевъ. 

Спицынъ,  Александръ  Алѳксадровичъ,  элѳктротехникъ.  Москва. 
Малая  Знаменская  д.  княг.  Оболенской. 

Со  ко  л  о  въ,  Алексѣй  Петровичъ,  профессоръ  Московскаго  Уни- 
верситета. Москва,  Мал.  Никитская,  д.  Ананьиной. 

Стародубцевъ,  Иванъ  Ѳедосѣѳвичъ,  податной  инспекторъ  2-го 
Самаркандскаго  участка.  Самаркандъ. 

Степановъ,  Александръ  Степановичъ,  профессоръ  Офицерскаго 
Миннаго  класса  въ  Кронштадтѣ,  уголъ  Песочной  и  Наличной, 
д.  Русанова,  кв.  6. 

Степановъ,  Сергѣй  Николаевичъ,  г.  Таганрогъ. 

Усатый,  Семенъ  Николаевичъ,  препод.  Высшаго  Горнаго  Училища. 

Хмоловскій,  Александръ  Ивановичъ,  дир.  Новгородскаго  Корпуса. 
Новгородъ,  Петерб.  улица,  д.  Пущина. 

Чеховичъ,  Карлъ  Андреевичъ.  Окружной  Инспекторъ  Оренбург- 
скаго  Учебнаго  Округа,  г.  Оренбургъ. 

Шведовъ,  Ѳедоръ  Никифоровичъ,  профессоръ  Новороссійскаго 
Университета.  Одесса. 

Шимковъ,  Андрей  Петровичъ,  профессоръ  Харьковскаго  Универ- 
ситета. Харьковъ, 

Щегляевъ,  Владиміръ  Сергѣевичъ,  профессоръ  Импѳраторскаго 
Техническаго  училища.  Москва. 

Яновскій,  Кириллъ  Петровичъ.  Попечитель  Кавказскаго  Учебнаго 
Округа,  въ  г.  Тйфлисѣ. 


ТОМЪ  ХХХ11І. 


ВЫПУСКЪ  1. 


отдѣлъ  первый. 


Ш  шштш  шЩшщ  С.-[1етерб|р[сш  Университета. 

308.  О  порядкѣ  нрисоедивенія  хлорноватистой  кислоты 
къ  этиленовыиъ  углеводородамъ. 

к.    к  Р  А  с  у  с  к  А  г  0. 

Вопросъ  о  порядкѣ  присоединѳвія  хлорноватистой  кислоты  къ 
непрѳдѣльнымъ  соединевіямъ  разбирался  въ  литературѣ  уже  много 
разъ.  Тѣмъ  нѳ  мевѣе  законность  порядка  присоѳдинѳнія  хлорно- 
ватистой кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ  фактически  еще 
не  установлена.  Изъ  совокупности  работъ  по  этому  вопросу  можно 
сдѣлать  слѣдующій  выводъ:  «По  Марковникову  хлорноватистая 
кислота  соединяется  съ  углеводородами  такъ,  что  гидроксилъ  при- 
соединяется къ  наименѣе  гидрогенизированному  атому  углерода, 
напримѣръ: 

СНз :  СН.СНз  +  СЮН  =  СН^СІ.СНОН.СНз 
Однако,  изобутиленъ  присоединяѳтъ  хлорноватистую  кислоту  въ 
обратномъ  направленіи: 

{СЯ,),С  :  СЕ,  +  СЮН  =  (СНз)2СС1.СН20Н 

Анри  предполагаетъ,  что  послѣдній  способъ  присоединенія  хлор- 
новатистой кислоты  чаще  встрѣчается». 

Выводъ  этотъ  взятъ  мною  изъ  руководства  по  органической 
химіи  Бейльштейна  ^).  Другого  вывода  на  основаніи  этихъ  работъ 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  8,  18  и  23. 

2)  Бег.  Вег.  9,  1032. 

НаийЬисІі  йег  ог§;апІ8сЬеп  СЬетіе,  (Згіиѳ  АиПа^е,  1,  94. 
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нельзя  было  сдѣлать,  но  въ  немъ  заключается  противорѣчіе.  Если 
признать,  что  выводъ  Марковникова  справедливъ,  то  является  со- 
вершенно непонятнымъ,  почему  для  изобутилена  присоединеніе 
пдѳтъ  въ  обратноыъ  порядкѣ.  Правило  Марковникова  должно  было 
бы  рѣзче  выразиться  при  изобутиленѣ,  чѣмъ  въ  другихъ  случаяхъ 
въ  виду  большей  разницы  присоединенія  въ  первичномъ  и  третич- 
номъ  положеніи,  чѣмъ,  напр.,  для  пропилена,  гдѣ  присоединеніе 
происходитъ  въ  первичномъ  и  вторичномъ  положеніи.  Если  при- 
знать правило  Анри  справедливымъ,  то  присоединеніе  хлорнова- 
тистой кислоты  къ  пропилену,  установленное  всесторонне  съ  фак- 
тической стороны  въ  пользу  мнѣнія  Марковникова,  явилось  бы 
противорѣчіемъ  ему.  Въ  данномъ  случаѣ  пришлось  бы  отказаться 
искать  законности  въ  порядкѣ  присоединенія  хлорноватистой  ки- 
слоты къ  этиленовымъ  углеводородамъ.  Анри  вывелъ  свое  правило 
изъ  фактовъ  присоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  галоидо- 
замѣщеннымъ  этиленовыхъ  углеводородовъ  и  къ  непрѳдѣльнымъ 
спиртамъ.  Распространяя  его  на  этиленовые  углеводороды,  онъ 
еш,е  болѣе  запутывалъ  дѣло.  Между  тѣмъ,  правило  Марковникова 
для  порядка  присоѳдиненія  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  непре- 
дѣльнымъ  соединеніямъ,  примѣнимоѳ  къ  этиленовымъ  углеводоро- 
дамъ, находитъ  исключеніе  для  замѣщенныхъ  этиленовыхъ  углево- 
дородовъ, напр.:  бромистый  аллилъ  присоединяетъ  бромистый  водо- 
родъ  на  холоду  вопреки  правилу  Марковникова  въ  сторону  обра- 
зованія  преимущественно  бромистаго  триметилена.  Оставляя  въ 
сторонѣ  законности  порядка  присоѳдиненія  хлорноватистой  кислоты 
къ  производнымъ  этиленовыхъ  углеводородовъ,  гдѣ  правильности 
будутъ  гораздо  сложнѣе,  я  остановлюсь  только  на  этиленовыхъ 
углеводородахъ. 

Три  типа  этиленовыхъ  углеводородовъ:  1)  СН,^ :  СНК,  2)  СН2 :  СКд, 
3)  К.СН :  СК2  (гдѣ  К  любой  предѣльный  углеводородный  радикалъ) 
могутъ  служить  объектомъ  изученія  порядка  присоединірнія  хлор- 
новатистой кислоты.  Прежде  всего  я  остановлюсь  на  второмъ  изъ 
указанныхъ  трехъ  типовъ,  такъ  какъ  на  немъ,  какъ  на  болѣе  не- 
симметричномъ,  должна  лучше  всего  выразиться  существующая  пра- 
вильность. 

Присоединеніе   хлорноватистой   кислоты  къ  изобутилену.  Анри 
принималъ,  что  хлорноватистая  кислота  присоединяется  къ  изобу- 
тилену слѣдующимъ  способомъ: 


1)  Виіі.  8ос.  СЬіт.  26,  23. 
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(СНз)2С  :  СНз  +  СЮН  ==  (СНз)ХС1.СІІ20Н 
Мнѣніѳ  это  сложилось  главнымъ  образомъ  на  основаніи  работы 
Бутлерова  ^).  Работа  эта  напечатана  въ  1867  году,  когда  только 
что  открыть  былъ  Бутлѳровымъ  изобутиленъ.  Въ  этой  работѣ  опи- 
сано получѳніе  изобутилена  дѣйствіемъ  спиртовой  щелочи  на  іоди- 
стый  третичный  бутилъ  ^),  а  также  дѣпствіемъ  сѣрной  кислоты  на 
триметплкарбинолъ  ^).  Обычный  теперь  способъ  получѳнія  изобу- 
тилена пзъ  іодистаго  изобутила  открыть  былъ  Бутлеровымъ  позже. 
Въ  своей  работѣ  Бутлеровъ  не  говорить,  по  которому  изъ  упомя- 
нутыхъ  способовъ  полученъ  былъ  у  него  изобутиленъ,  употреблен- 
ный для  реакціи  присоѳдпнѳнія  хлорноватистой  кислоты.  Какой 
концентрадіи  употреблялась  хлорноватистая  кислота  для  присоеди- 
ненія  не  указано.  Реакція  присоѳдиненія  производилась  при  по- 
стоянномъ  избыткѣ  не  перегнанной  хлорноватистой  кислоты.  Затѣмъ 
избытокъ  кислоты  разлагался  кислымъ  сѣрнистокислымъ  натріемъ. 
Послѣ  фильтрованія  водный  растворъ  перегонялся:  вмѣстѣ  съ  водой 
перегонялся  хлоргидринъ  въ  видѣ  тяжелыхъ  маслянистыхъ  капель. 
Къ  перегону  прибавлялось  воды  для  растворенія  хлоргидрина,  и 
нерастворившееся  масло  отдѣлялось  черезъ  мокрый  фильтръ.  Филь- 
тратъ  насыщался  селитрой  и  хлоргидринъ  извлекался  эфиромъ. 
Полученный  этимъ  способомъ  хлоргидринъ  кипѣлъ  около  137°.  Къ 
€Ожалѣнію,  анализа  его  не  было  сдѣлано.  Затѣмъ  хлоргидринъ  воз- 
становлялся  Бутлеровымъ  сперва  однопроцентной  амальгамой  натрія 
въ  водномъ  растворѣ  двое  сутокъ.  Время  отъ  времени  къ  раствору 
приливалась  соляная  кислота.  Послѣ  этого  растворъ  былъ  пере- 
гнанъ  и  обработывался  твердой  амальгамой  еще  два  дня.  Продукты 
возстановленія  были  отселены  поташомъ,  и  всплывшій  слой  ока- 
задся  по  всѣмъ  свойствамъ  изобутиловымъ  спиртомъ.  Отсюда  сдѣ- 
ланъ  былъ  выводъ,  что  гидроксилъ  хлорноватистой  кислоты  при- 
соединился въ  изобутиленѣ  къ  болѣе  гидрогенизированному  атому 
углерода. 

Другая  работа  въ  этомъ  яаправленіи  принадлежитъ  самому 
Анри  ^).  Онъ  получалъ  изобутиленъ  пзъ  іодистаго  изобутила.  Ка- 
кимъ  способомъ  присоединялась  хлорноватистая  кислота,  не  указано. 
Температура  кипѣнія  хлоргидрина  дана  128° — 130°.  Анри  окислялъ 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  144,  25. 

Тамъ-же,  стр.  19. 
3)  Тамъ-же,  стр.  22. 

Виіі.  зос.  СЬіт.  26,  23. 
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хлоргпдринъ  азотной  кислотой.  По  этому  поводу  онъ  говоритъ: 
«при  окнсленіи  азотной  кислотой,  монохлоргидринъ  превращается 
въ  хлоромасляную  кислоту,  которая  представляѳтъ  густую  жидкость, 
кипящую  при  обыкновенномъ  давленіи,  отчасти  разлагающуюся 
около  190°». 

Третье  указаніе  о  хлоргидринѣ  изобутилѳна  имѣется  въ  работѣ 
Эванса  ^).  Изобутилонъ  былъ  имъ  шолученъ  изъ  іодистаго  изобу- 
тила.  Хлоргидринъ,  полученный  имъ  присоединеніемъ  хлорновати- 
стой кислоты,  растворялся  въ  водѣ  и  кипѣлъ  при  126° — 127°  при 
736,4  мм.  давленія.  Другихъ  указаній  въ  работѣ  Эванса  нѣтъ. 

При  сопоставленіи  данныхъ  о  хлоргидринѣ  изобутилена  прежде 
всего  бросается  въ  глаза,  что  температуры  кипѣнія  его  даются 
всѣми  авторами  различный  и,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  хлоргидринъ  изобу- 
тилена еще  ни  разу  не  былъ  подвергнутъ  анализу.  Болѣе  близкія 
температуры  кипѣнія  хлоргндрина  Анри  и  Эванса  довольно  значи- 
тельно отличаются  отъ  температуры  кипѣнія,  данной  Бутлеровымъ. 

Относительно  этихъ  работъ  я  могу  еще  прибавить  слѣдующее. 
Бутлѳровъ  возстановлялъ  хлоргидринъ  амальгамой  натрія  сперва 
въ  кисломъ  растворѣ.  При  этой  реакціи  долншо  было  выдѣляться 
значительное  количество  тепла  и,  слѣдовательно,  хлоргидринъ  въ 
течѳніе  долгаго  времени  подвергался  дѣйствію  воды  при  слабомъ 
нагрѣваніи.  Кромѣ  того,  не  вполнѣ  возстановленный  хлоргидринъ 
перегонялся  съ  водой  и  снова  возстанавливался.  Мои  изслѣдованія 
показали,  что  хлоргидринъ  изобутилена  при  нагрѣваніи  съ  водой 
образуетъ  изомасляный  алдѳгидъ.  Слѣдовательно,  при  реакціи  воз- 
становленія  хлоргидрина  по  Бутлерову  были  условія  образованія 
изомасляяаго  алдегида,  который  при  дальнѣйшемъ  возстановленіи 
могъ  образовать  изобутиловый  спиртъ.  Затѣмъ  реакція  возстановле- 
нія  въ  условіяхъ  Бутлерова  еще  болѣе  осложняется  возможностью^ 
образованія  окиси  изобутилена  изъ  хлоргидрина. 

Въ  предварительной  замѣткѣ  Анри  надъ  окисленіемъ  хлоргид- 
рина изобутилена  азотной  кислотой  не  указаны  условія,  въ  кото- 
рыхъ  производилось  имъ  окисленіе,  и  получена  будто  бы  хлоро- 
масляная  кислота.  Хлоромасляная  кислота  могла  получиться  изъ 
хлоргидрина  слѣдующаго  строенія:  (СНз)2СС1СН20Н;  слѣдовательно^ 
должна  была  получиться   а-хлоризомасляная  кислота.  Эта  кислота 


1)  Ъе\і.  рЬуѳ.  СЬ.  7,  338. 

2)  Ж.  р.  X.  о.  31,  667.  Подробная  работа  будетъ  напечатана  въ  непродол- 
житѳльномъ  времени. 


получена  нѣсколыш  лѣтъ  тому  назадъ  Остропятовымъ  Она  ока- 
залась твѳрдымъ  веществомъ  съ  т.  пл.  31"  я  перегонялась  при  118° 
при  50  мм.  давленія.  Между  тѣмъ  Анри  получилъ  густую  жидкость 
безъ  опредѣленной  температуры  кипѣнія.  Анализовъ  для  полученной 
Анри  кислоты  вовсе  не  приведено  въ  предварительной  замѣткѣ. 
Подробной  статьи  его  объ  окисленіи  хлоргидрина  изобутилена  мнѣ 
не  удалось  найти,  и  повидимому  она  вовсе  не  появлялась  въ  пе- 
чати. Мои  попытки  окислеаія  хлоргидрина  изобутилена  азотной  ки- 
слотой не  привели  къ  опредѣленному  результату,  такъ  какъ  от- 
крыть а-хлоризомасляную  кислоту  среди  многихъ  продуктовъ  ре- 
акціи  окисленія  мнѣ  не  удалось. 

Недостаточныя  и  разнорѣчивыя  свѣдѣнія  о  хлоргидринѣ  изобу- 
тилена и  непригодность  реакцій,  которыми  пробовали  доказать  его 
строеніе,  побудили  меня  заняться  этимъ  вопросомъ  болѣе  подробно. 

Я  получалъ  изобутиленъ  разложеніѳмъ  спиртовой  щелочью  іоди- 
стаго  изобутила  по  Бутлерову  ^).  Приготовленіе  и  присоединѳніе 
хлорноватистой  кислоты  производилось  по  указаніямъ  Эльтекова 
и  Фаворскаго  Небольшое  измѣненіе  въ  приготовленіи  хлорно- 
ватистой кислоты  заключалось  ві  томъ,  что  при  перегонкѣ  я  от- 
гонялъ  только  четверть  содержимаго  колбы,  а  не  половину,  какъ 
дѣлалъ  Эльтековъ.  Опытъ  показалъ  мнѣ,  что  если  въ  первой  чет- 
верти гонится  пятипроцентная  хлорноватистая  кислота,  то  во  вто- 
рой четверти  получается  только  2^1  между  тѣмъ,  во  второй  четверти 
гораздо  больше  заключается  сулемы,  и  сама  хлорноватистая  кислота 
менѣѳ  чиста  по  отношенію  къ  примѣсп  хлора.  Пѳредъ  присоедине- 
ніемъ  хлорноватистая  кислота  титровалась  по  способу  Клименко  ^). 
Кпслота  считалась  негодной,  если  разница  въ  количествѣ  сѣрно- 
ватистонатріевой  соли,  употребленной  на  титрованіе  до  и  послѣ 
приливанія  соляной  кислоты,  превосходила  5°/о  всей  взятой  для 
титрованія  сѣрноватистонатріѳвой  соли. 

Лучшіе  выходы  хлоргидрина  изобутилена  получаются,  если  упо- 
треблять для  присоединенія  однопроцентную  хлорноватистую  кис- 
лоту. При  разбавленіи  хлорноватистой  кислоты  холодной  водой,  я 
замѣчалъ,  что  приливаніемъ  воды  въ  растворъ  хлорноватистой  ки- 
слоты послѣдняя  частью  разлагается;  тогда  какъ  приливая  растворъ 

1)  Ж.  Р.  X.  0.  28,  51. 

2)  Ъеіі.  і.  СЬ.  1870.  238. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  14,  360. 
О  Ж.  Р.  X.  О.  26,  560. 
5)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  249. 
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кислоты  въ  холодную  воду  разложенія  не  происходитъ.  Я  избѣгалъ^ 
по  возможности,  при  концѣ  реакціи  присоединенія  приливать  избы- 
токъ  хлорноватистой  кислоты  и  разрушалъ  избытокъ  ея,  нѳ  выни- 
мая бутыли  изъ  ледяной  воды,  слабымъ  растворомъ  кислой  сѣрни- 
стонатріевой  соли.  Маслянистыхъ,  нѳрастворившихся  въ  водѣ  про- 
дуктовъ  получалось  немного.  Отдѣливъ  ихъ  фильтрованіемъ  я  на- 
сыщалъ  растворъ  хлористымъ  натріемъ  и  извлекалъ  хлоргидринъ 
эфиромъ.  Въ  сырой  эфирный  растворъ  хлоргидрина  насыпалъ  до- 
вольно много  поташа  и  встряхивалъ;  при  этомъ  поташъ  иногда 
покрывался  желтымъ  налетомъ  окиси  ртути  ^).  Если  отъ  поташа 
выдѣлялось  значительное  количество  окиси  ртути,  то  эфирный  раст- 
воръ хлоргидрина  сливался  съ  поташа,  встряхивался  съ  неболь- 
шимъ  количествомъ  воды  и  снова  обработывался  потагаомъ.  Черезъ 
сутки,  если  желтаго  налета  больше  не  появлялось,  эфирный  растворъ 
фильтровался.  Послѣ  отгонки  эфира  хлоргидринъ  сушился  плавле- 
нымъ  поташомъ  и  перегонялся  первый  разъ  подъ  давленіемъ  около 
200  мм.  Вода  въ  холодильникѣ  должна  быть  холодная  и  пріемникъ 
я  охлаждалъ  снѣговой  водой.  Перегнанный  такимъ  образомъ  хлор- 
гидринъ я  фракціонировалъ.  Послѣ  двухъ  перегонокъ  съ  дефлег- 
маторомъ  получены  фракціи: 

Первый  опытъ.  Второй  опытъ. 

1)  До  126°.    .    .      2гр.  Ч      При        1)  До  120°    ...  Згр. 

2)  126°- 128°.    .    41  »       765  мм.     2)  120°— 126°    .    .     3  » 

3)  128°-145°  .    .      8  »    ]  давленія.    3)  12б°-128'^    .    .    38  > 


При 
759  мм. 
давленія. 


4)  Остатокъ  ...      2  > 

Для  каждаго  изъ  этихъ  опытовъ  было  взято  около  15-ти  литровъ 
изобутилена  при  комнатной  тѳмпературѣ,  слѣдоватѳльно  въ  указан- 
ныхъ  условіяхъ  получается  хлоргидрина  изобутилена  съ  т.  к.  126° — 
128°  около  60°/о  теоретическаго  выхода.  Попытки  получать  хлор- 
гидринъ изобутилена  присоединеніемъ  З'^/о  или  4%  хлорноватистой 
кислоты  не  приводили  къ  хорошему  результату.  Въ  этомъ  случаѣ 
я  получалъ  много  маслянистыхъ  продуктовъ,  нерастворимыхъ  въ 
водѣ,  и  при  фракціонированіи  хлоргидрина  происходило  разложе- 
ніе:  выдѣлялась  соляная  кислота,  которая  дѣйствовала  на  хлоргид- 
ринъ разлагаюш;имъ  образомъ.  Въ  концѣ  концовъ  я  получалъ  до- 
вольно значительную  фракцію,  кипящую  около  70°,  которая  заклю- 
чала непредѣльный  хлорюръ  С^Н^СІ  и  другую,  значительную  фрак- 


При  перегонкѣ  хлорноватистой  кислоты,  сулема  частью  перегоняется 
вмѣстѣ  съ  водой  и  затѣмъ  переходить  въ  эфиръ  при  извлеченіи  хлоргидрина. 
кзъ  воднаго  раствора. 


цію  128" — 145°.  Послѣдняя  состояла  изъ  смѣси  хлоргидрина  изо- 
бутилена  и,  вѣроятно,  хлорпстаго  изобутилѳна.  Хлоргидринъ  можно 
было  выдѣлять  растворѳніѳмъ  этой  фракціи  въ  5  или  6  частяхъ 
воды  и  отдѣлѳніѳмъ  чѳрезъ  фильтрованіѳ  отъ  нѳрастворяющагося 
въ  водѣ  хлоріора.  Хлоргидринъ  изобутплена  растворяется  при  ком- 
натной темпѳратурѣ,  приблизительно  въ  5  или  6  частяхъ  воды. 
При  анализѣ  фракціи  126° — 128°  получены  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2052  гр.  вещ.  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью 
дали  0,3307  гр.  углекислоты  и  0,1518  гр.  воды. 

2)  0,6672  гр.  вещ.  дали  ио  способу  Каріуса  0,8736  А§С\. 
3}  0,2835   »      .        >    0,3728  гр.  А^С!. 

4)  0,2839   »      »       »     0,3729   »  > 


Найдено:  Вычислено  для 
1.            2.          3.         4.  С4Н9ОСІ. 
С       43,950/0        _        _        _  44,22Х 
Н        8,297,        _         _        _  8,37«/о 
01          -       32,370/0  32,517о  32,480/^  32,660/, 


При  опредѣленіи  плотности  пара  по  способу  В.  Мейера,  видо- 
измѣненному  Д.  Коноваловымъ  получено: 

0,1770  гр.  вещества  вытѣснііли  37,85  куб.  с.  воздуха  прп  23°  и  763  мм. 
давлен]  я. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  вычисленъ  частичный  вѣсъ  112,7.  По  теоріи 
для  С4Н9ОСІ  слѣдуетъ  108,5. 

Для  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  взята  фракція  съ  т.  к.  127° — 128°. 


Вѣсъ  воды  при  0°    9,9967 

»     хлоргидрина  при  0°    .    .    .    .  10,8749 
»     17,6°    .    .    .  10,6839 

Откуда       =:  1,0878;  ді^'"^  =  1,0687 


Выше  кипящія  фракціи  128° — 137°  при  полученіи  хлоргидрина 
содержатъ  хлора  болѣе,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  теоріи  для  хлоргидрина 
изобутилена. 

Для  двухъ  отдѣльныхъ  случаевъ  получено: 

1)  0,5000  гр.  вещества  дали  0,6755  гр.  А§С\. 

2)  0,3073  »  »         »     0,4247  * 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  С,Н,0С1 

С1  33,400/,  34,170/,  32,660/, 

Я  уже  упомянулъ,  что  при  неосторожномъ  веденіи  рѳакдіи  при- 
соединенія  крѣпкаго  раствора  хлорноватистой  кислоты  къ  изобути- 
лену  образуется  непредѣльный  хлорюръ  С^Н^СІ.  Тотъ  жѳ  хлорюръ 
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полученъ  былъ  мною  среди  продуктовъ  распаденія  хлоргидрина 
изобутилена  при  нагрѣваніи  его  въ  заааянной  трубкѣ  при  184°. 
Эти  факты  дали  мнѣ  поводъ  попробовать  реакцію  отщепленія  воды 
отъ  хлоргидрина  изобутилена.  Какъ  на  водуотнимающемъ  веществѣ, 
я  остановился  на  безводной  щавелевой  кислотѣ. 

20  гр.  хлоргидрина  изобутилена  съ  т.  к.  126° — 128°  были 
влиты  въ  баллонъ,  наполненный  40  гр.  безводной  щавелевой  кислоты, 
истертой  въ  порошокъ.  Баллонъ  нагрѣвался  на  воздушной  банѣ  и 
перегонъ  собирался  въ  охлажденный  снѣговой  водой  пріемникъ  ^). 
Отгонка  продолжалась  до  тѣхъ  поръ,  пока  на  шейкѣ  балона  не  на- 
чинала возгоняться  щавелевая  кислота.  Въ  перегонѣ  получено  два 
слоя:  нижній,  незначительный  водный;  вѳрхній  слой  сушился  хло- 
ристымъ  кальдіемъ.  Предварительный  опытъ  показалъ,  что  недо- 
статочно одной  перегонки.  При  вторичной  перегонкѣ  взято  опять 
40  гр.  безводной  щавелевой  кислоты.  Водный  слой  получился  меньше, 
чѣмъ  при  первой  перегонкѣ.  Выдѣлѳнія  соляной  кислоты  при  пере- 
гонкахъ  не  было  замѣчено.  Верхній,  легкоподвижный  слой  былъ 
промытъ  водой,  растворомъ  двусѣрнистой  щелочи,  водой,  слабымъ 
растворомъ  соды  и  опять  водой.  Высушенный  хлористымъ  каль- 
ціемъ,  онъ  перегнался  весь  при  69°— 73°  въ  количествѣ  13  гр.  При 
вторичной  пѳрегонкѣ  собраны  фракціи: 

1)  б9°-70°  3  гр. 

2)  70°— 71°  8  > 

3)  71°— 73°  около    1  ^ 

При  опредѣленіи  хлора  получены  слѣдуіощіе  результаты: 

1-я  фракція:  0,1956  гр.  вѳщ.  дали  0,3093  гр.  АдСІ. 
3-я       »        0,3105  »      »       >     0,4914  ^  ^ 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  3.  С,Н,С1. 

С1        39,10%  39ДЗо/о  39,16% 

При  взбалтываніи  хлорюра  съ  і7о  растворомъ  марганцовокис- 
лаго  калія,  цвѣтъ  хамелеона  исчезаетъ  моментально.  Охлажденный 
бромъ,  прибавленный  по  каплѣ  въ  охлажденный  снѣговою  водою 
хлорюръ,  присоединяется  съ  трескомъ.  Опредѣленіѳ  количества 
брома,  присоединяющагося  къ  хлорюру,  съ  т.  к.  69° — 70°,  дало 
слѣдующіе  результаты: 

1)  ж.  Р.  X.  о.  32,  85. 

2)  Нѳ  слѣдуетъ  при  этой  перегонкѣ  вставлять  въ  баллонъ  термометра,  такъ 
какъ  жидкость,  капая  съ  него,  пробиваетъ  дырку  въ  щавелевой  кислотѣ  и  въ 
концѣ  концовъ  попадаетъ  на  разогрѣтое  дао  баллона,  отчего  баллонъ  трескается. 


і,5518  гр.  хлорюра  присоединили  2,0836  гр.  брома  до  появленія  окраіііи- 
ванія,  которое  исчезло  во  время  взвѣіииванія. 

тт  Вычпслепо  для 
Присоединено  (^^Н^Стг^. 

Вг  63,36°/о  ()3,86»/о 

Всѣ  эти  данныя  иоказываютъ,  что  при  отнятіи  воды  отъ  хлор- 
гпдрина  іізобутилѳна  т.  к.  126° — 128°  получается  непредѣдьный 
хлорюръ  С^Н^СІ  въ  количествѣ  78°/о  теорѳтичѳскаго  выхода.  Вмѣ- 
сто  щавелевой  кислоты  какъ  водуотнимающимъ  средствомъ  можно 
пользоваться  фосфорнымъ  ангидридомъ  и  результатъ  получается 
аналогичный. 

Для  характеристики  строенія  полученнаго  мною  хлорюра,  10  гр. 
^го,  т.  к.  70° — 71°  были  обработаны  воднымъ  растворомъ  поташа 
по  Шепіукову  ^).  Продукты  реакціи,  отсоленныѳ  поташомъ  при  обык- 
новенной тѳмпературѣ  (Шешуковъ  отсаливалъ  продукты  реакціи  на 
кипящей  водяной  банѣ)  и  высушенные  плавленымъ  поташомъ, 
послѣ  двухъ  пѳрегонокъ,  распались  на  фракціи: 

1)  66°—  71°  .    .    2  гр.  I  При  773  мм. 

2)  113°— 115°  .    .    4   >    (  давленія. 

Первая  фракція  заключала  не  прореагировавшій  хлорюръ  и  ре- 
акціи  на  алдегидъ  не  обнаружила.  Вторая  фракція  по  тѳмпературѣ 
кипѣнія  совпадала  съ  изобутеноломъ,  полученнымъ  Шешуковымъ 
изъ  хлористаго  изобутенила.  Растворъ  марганцовокислаго  калія  она 
обезцвѣчивала  тотчасъ  же  послѣ  встряхиванія.  Количественное  опре- 
дѣленіе  присоединяющагося  брома  дало  слѣдующіѳ  результаты: 

1,2435  гр.  вещ.  присоединили  2,6357  гр,  брома. 

Присоединено  Вычислено  для  С^НдОВгз 

Вг  67,94%  68,930/0 

Реакція  съ  натріемъ  происходила  съ  выдѣленіемъ  большого  ко- 
личества тепла,  и,  послѣ  охлажденія,  образовался  твердый  алкого- 
лятъ.  Эти  данныя  даютъ  поводъ  къ  заключенію,  что  полученный 
изъ  моего  хлорюра  спиртъ  былъ  изобутеноломъ.  Характерной  ре- 
акдіей  изобутенола  можетъ  служить  изомеризація  его  подъ  вліяніемъ 
кислотъ  въ  изомасляный  алдегидъ.  Для  этой  реакціи  2  куб.  сант. 
фракціи  113° — 115°  были  нагрѣты  В  часовъ  на  водяной  банѣ  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  водой,  подкисленной  сѣрной  кислотой.  Про- 
дуктъ  реакціи  имѣлъ  запахъ  изомаслянаго  алдегида.  При  60°  жид- 
кость начала  отгоняться.  Отогнанная  часть  до  95°  сушилась  хлори- 
стымъ  кальціемъ  и  кипѣла  въ  количествѣ  одного  грамма  при  61° — 


*)  Ж.  Р.  X.  о.  16,  499. 
')  Тамъ-же,  стр.  501. 
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63°.  Съ  двусѣрнпстою  щелочью  давала  нацѣло  кристаллическое  сое- 
диненіе.  Отъ  капли  сѣрной  кислоты  разогрѣвалась  и  застывала  въ 
твердую  кристаллическую  массу  послѣ  охлажденія.  Всѣ  эти  данныя 
несомнѣнно  устанавливаютъ,  что  спиртъ,  полученный  при  дѣйствіи 
воднаго  поташа  на  мой  хлорюръ,  былъ  изобутеноломъ.  Слѣдовательно, 
хлорюръ,  изъ  котораго  образовался  изобутенолъ,  былъ  хлористый 
изобутенилъ.  По  даннымъ  Шешукова  ^),  хлористый  изобутенилъ  ки- 
питъ  при  72°— 73°.  Болѣе  низкая  температура  кипѣнія  моего  хло- 
рюра  можетъ  быть  объяснена  примѣсью  къ  хлористому  изобутенилу 
хлористаго  изокротила.  Температура  кипѣнія  послѣдняго  по  дан- 
нымъ Экономидеса  65° — 68°  и  по  даннымъ  Іоцича  67° — 69°. 
Въ  пользу  такого  объясненія  могутъ  служить  опредѣленіе  хлора, 
которое  для  низшей  фракціи  хлорюра  69° —  70°  дало  хорошій 
результатъ  для  формулы  С^Н^СІ,  а  также  выдѣленіе  обратно  не 
прореагировавшаго  хлорюра  съ  температурой  кипѣнія  66° — 71°  послѣ 
обработки  воднымъ  поташомъ  хлорюра  съ  температурой  кипѣнія 
70°— 71°. 

Итакъ,  хлоргидринъ  изобутилеяа,  выдѣляя  воду  подъ  вліяніемъ 
водуотнимающихъ  вепіествъ,  образуетъ  хлористый  изобутенилъ  въ 
смѣси  съ  хлористымъ  изокротиломъ.  Образованіе  обоихъ  хлорюровъ 
мыслимо  только  изъ  хлоргидрина  слѣдующаго  строенія: 
(СНз)2СОНСН2С1-Н20=СН2:(СНз)С.СНЛ  (хлористый  изобутенилъ). 
(СНз)2СОНСН2С1  —  Н^О     (СНз^зС :  СеЕсі  (хлористый  изокротилъ). 

Принимая  во  вниманіе,  что  смѣсь  непредѣльныхъ  хлорюровъ 
получается  изъ  хлоргидрина  изобутилена  почти  въ  теоретическомъ 
количествѣ,  нужно  сдѣлать  заключеніе,  что  при  соединевіи  хлорно- 
ватистой кислоты  съ  изобутиленомъ  въ  указанныхъ  условіяхъ  обра- 
зуется исключительно  изомеръ  (СНз)2СОНСН2С1.  Другой  возмож- 
ный изомеръ  (СНз)2СС1СН20Н,  если  и  получается,  то  въ  коли- 
чествѣ  совершенно  незначительной  примѣси.  Слѣдоватѳльно,  хлор- 
новатистая кислота  присоединяется  къ  изобутилену  такъ,  что  гид- 
роксильная  группа  становится  къ  наименѣе  гидрогенизированному 
атому  углерода. 

Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  къ  пропилену.  Присоеди- 
неніе  хлорноватистой  кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ  типа 
КСН :  СНз  хорошо  изслѣдовано  для  пропилена.  Марковниковъ  по- 


1)  ж.  Р.  X.  о.  16,  497. 

2)  ВпП.  35,  498. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  921. 
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казалъ,  что  хлоргидринъ,  полученный  прпсоѳдпненіѳмъ  хлорновати- 
стой кислоты  къ  пропилену,  при  окислѳніи  хромовой  смѣсыо  обра- 
зуетъ  монохлорацетонъ  ^).  Онъ  же  показалъ  ^),  что  дѣйствіемъ  ціа- 
нистаго  калія  на  хлоргидринъ  пропилена  и  обмыливаніемъ  нитрила 
образуется  р-оксимасляная  кислота.  Эти  работы  устанавливаіотъ 
строеніе  хлоргидрина  пропилена,  получаемаго  присоединеніемъ 
хлорноватистой  кислоты  къ  пропилену.  Слѣдоватѳльно,  порядокъ 
прпсоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  пропилену  можно  выра- 
зить уравнѳніемъ: 

СНзСН :       +  СЮН  =  СН3СНОНСН2СІ 

Анри  утверждалъ  обратное  на  основаніи  полученія  имъ  а-хлор- 
пропіоновой  кислоты  при  окисленіи  хлоргидрина  пропилена  азотной 
кислотой.  Это  разногласіе  до  нѣкоторой  степени  устраняется  работой 
Морлея  и  Грина  ^).  Хотя  эти  изслѣдователи  получали  хлоргидринъ 
пропилена  дѣйствіемъ  хлористой  сѣры  на  пропиленгликоль,  но  по- 
лученный различными  способами  хлоргидринъ  пропилена  кипитъ 
при  одной  и  той  же  температурѣ  127° — 128°,  Окисляя  различными 
окислителями  хлоргидринъ  пропилена,  Морлей  и  Гринъ  получали 
хлороацетонъ.  При  окисленіи  хлоргидрина  азотной  кислотой,  вы- 
ходъ  хлорацетона  былъ  малый.  Присутствіе  хлорпропіоноваго  алде- 
гида  или  хлорпропіоновой  кислоты  во  всѣхъ  случаяхъ  окисленія 
можно  было  обнаруживать  только  качественными  реакціями.  Выдѣ- 
лпть  ихъ  за  незначительностью  выхода  не  было  возможности. 

Михаэль  ^),  повторивъ  реакцію  окисленія  азотной  кислотой  хлор- 
гидрина пропилена,  получѳннаго  присоединеніемъ  хлорноватистой 
кислоты  къ  пропилену,  получилъ  главнымъ  продуктомъ  хлороуксус- 
ную  кислоту,  которую  Анри  принимадъ  за  хлоропропіоновую.  При 
дѣйствіи  фосфорнаго  ангидрида  на  хлоргидринъ  пропилена,  Миха- 
эль получилъ  смѣсь  непредѣльныхъ  хлорюровъ  въ  количествѣ 
около  757о  теоретическаго  выхода.  Смѣсь  хлорюровъ  состояла  на 
половину  изъ  хлористаго  аллила.  Остальная  часть  состояла  изъ 
хлоропропиленовъ,  причемъ  ^-хлоропропилена  СЫ3ССІ  :  СН2  было 
въ  первоначальной  смѣси  хлорюровъ,  во  всякомъ  случаѣ,  не  болѣе 


1)  ж.  р.  X.  о.  8,  25. 

Апп.  153,  237. 
3)  Вегі.  Вег.  7,  1649  и  1789;  С.  К.  82,  1266  и  1390. 

Вегі.  Вег.  18,  24. 
5)  3.  ргасі.  СЬ.  60,  454.  (N606  Роі^е). 
'^)  Тамъ-жѳ,  стр.  462. 
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Ю'^/о-  Работа  Михаэля  съ  количественной  стороны  окончательно 
лодтверждаетъ  мнѣніе  Марковникова.  Слѣдовательно  хлорновати- 
стая кислота  ирисоединяется  къ  пропилену  такъ,  что  гидроксиль- 
ная  группа  присоединяется  преимущественно  къ  наименѣе  гидро- 
генизпрованному  атому  углерода. 

Къ  такому  же  заключенію  пришли  А.  и  М.  Зайцевы  ^),  присое- 
диняя хлорноватистую  кислоту  къ  нормальному  бутилену.  Впро- 
чемъ,  этой  работѣ  нельзя  въ  данномъ  случаѣ  придавать  большого 
значенія,  такъ  какъ  хлоргидринъ  нормальнаго  бутилена  Зайцевыми  не 
былъ  выдѣленъ  изъ  воднаго  раствора  и  совершенно  не  изслѣдованъ. 
Послѣ  возстановленія  хлоргидрина  въ  кисломъ  водномъ  растворѣ 
амальгамой  натрія,  было  получено  небольшое  количество  спирта,  по 
запаху  вторичнобутиловаго.  Главнымъ  продуктомъ  окйсленія  не- 
перегнаннаго  спирта  получена  уксусная  кислота. 

Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  къ  триметилэтилену.  Отно- 
сительно строенія  хлоргидриновъ,  получаемыхъ  присоединеніемъ 
хлорноватистой  кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ  типа  — 
:  СНК,  въ  литературѣ  нѣтъ  никакихъ  указаніи.  Въ  этомъ  на- 
правленіи  я  изслѣдовалъ  хлоргидринъ  триметилэтилена.  Каріусъ 
присоединялъ  хлорноватистую  кислоту  къ  смѣшанному  амилену  и 
получалъ  продуктъ,  кипяш,ій  при  155°.  Эвансъ  по  способу  Ка- 
ріуса  присоединялъ  хлорноватистую  кислоту  къ  триметилэтилену, 
выдѣленному  изъ  смѣшаннаго  амилена  способомъ  Вышнеградскаго, 
и  получилъ  хлоргидринъ,  кипящій  при  154°.  Мои  попытки  получить 
хлоргидринъ  триметилэтилена  по  способу  Каріуса  не  привели  къ 
хорошему  результату,  такъ  какъ  продуктъ,  кипящій  около  155°,  за- 
ключалъ  примѣсь  какого-то  сѣрнистаго  соединенія. 

Нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  Мокіевскій  выдѣлилъ  хлоргид- 
ринъ триметилэтилена  съ  т.  к.  141°  изъ  смѣси  его  съ  хлоргидри- 
номъ  изопрена. 

Триметилэтиленъ  я  получалъ  или  отъ  Кальбаума,  или  готовилъ 
изъ  трѳтичнаго  амиловаго  спирта  дѣйствіемъ  безводной  птавелевоп 
кислоты.  Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  къ  триметилэти- 
лену, т.  к.  37° — 38°,  велось  двумя  способами. 

Концентрація  приблизительно   однопроцентной  хлорноватистой 

^.  ргасі;.  СЬ.  3,  96  (Кеие  Роі^е). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.  126,  200. 

3)  /оіЬ.  рЬуз.  СІ1.  7,  339. 
Ж.  Р.  X.  О.  30,  890. 
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кислоты  точно  устанавливалась  титрованіѳмъ.  Въ  бутыль,  охлажден- 
ную ледяной  водой,  вливался  тримѳтилэтиленъ  въ  количѳствѣ  около 
35  гр.  и  затѣмъ,  мало  по  малу,  въ  течѳніе  трѳхъ  часопъ  къ  нему 
прибавлялась  холодная  хлорноватистая  кислота.  Послѣ  каждаго  при- 
бавлеяія  хлорноватистой  кислоты,  бутыль  сильно  встряхивалась.  Ко- 
личество хлорноватистой  кислоты,  потребляемой  для  соединенія,  раз- 
счптывалось  такъ,  чтобы  одинъ  или  два  грамма  углеводорода  оста- 
вались въ  избыткѣ  по  окончаніи  реакціи  присоединенія.  Въ  этомъ 
случаѣ  совершенно  избѣгается  присутствіе  свободной  кислоты  въ 
ародуктахъ  реакціп,  и  нѣтъ  надобности  впослѣдствіе  разрушать 
избытокъ  ея.  Нерастворимыхъ  въ  водѣ  продуктовъ  получалось  бо- 
лѣе,  чѣмъ  при  хлоргидринѣ  изобутилѳна.  Они  отдѣлялись  фильтро- 
ваніемъ.  Хлоргидринъ  триметилэтилена  извлекался  изъ  воднаго  ра- 
створа, сушился  и  перегонялся  такъ  же,  какъ  описано  для  хлоргид- 
рнва  изобутилена.  Послѣ  чѳтырехъ  перѳгонокъ  съ  дефлѳгматоромъ 
получены  слѣдуюш;ія  фракціи: 


Первый  опытъ.  Второй  опытъ. 


1)  До  100°  (гл.  образ.  95°— 96^)    9  гр. 

2)  100°~135°  6  » 

3)  135°_140°  3  > 

4^  140°— 142°  75  » 

5)  Выше  142°  3  » 


При 


1)  До  135°    .    3  гр. 
При        2)  135°-140°    9  »    I  „ 
750  мм.     3)  140°-142°  77  .    \  '^"^ 
давленія.    4)  Выше  142°    7»  )давлешя. 


Фракціи  140°  — 142°  заключали  хлоргидринъ  триметилэтилена. 
Въ  обоихъ  опытахъ  полученія  хлоргидрина  въ  реакцію  соединенія 
вступало  по  70  гр.  углеводорода.  На  самомъ  же  дѣлѣ  бралось  угле- 
водорода нѣсколькими  граммами  болѣе.  Разсчитывая  выходъ  хлор- 
гидрина на  углеводородъ,  вступившій  въ  реакцію,  или,  что  то  же 
самое,  на  всю  хлорноватистую  кислоту,  употребленную  для  реакціи, 
хлоргидрина  въ  указанныхъ  условіяхъ  получается  болѣе  бО^/^  те- 
оретическаго  выхода. 

Нѣсколько  измѣняя  условія  присоединенія  хлорноватистой  ки- 
слоты къ  тримѳтилэтилену,  можно  брать  кислоту  4%.  Выходъ  хлор- 
гидрина въ  этомъ  случаѣ  понижается  до  50^/о  теоретическаго,  но 
зато  этотъ  способъ  представляетъ  нѣкоторыя  удобства.  Предвари- 
тельнымъ  опытомъ  опредѣляется,  сколько  куб.  сант.  раствора  хлорно- 
ватистой кислоты  идетъ  на  присоединеніе  одного  или  нѣсколькихъ 
куб.  сант.  углеводорода.  Индикаторомъ  избытка  хлорноватистой 
кислоты  можетъ  служить  іодкрахмальная  бумажка.  Обычное  распо- 
знаваніе  хлорноватистой  кислоты  по  запаху  гораздо  менѣѳ  чувстви- 
тельно. Установивъ  отношѳніе  между  триметилэтиленомъ  и  раство- 
ромъ  хлорноватистой  кислоты,  я  прпливалъ  въ  бутыль  по  очереди 
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углеводородъ  въ  количествѣ  2  или  3  куб.  сант.  и  соотвѣтственноѳ 
количество  хлорноватистой  кислоты.  Бутыль,  охлаждаемая  ледяной 
водой,  послѣ  каждаго  приливанія  сильно  встряхивалась.  Кромѣ  того, 
Бо  время  реакціи,  въ  бутыль  подкладывались  кусочки  льда.  Этимъ 
способомъ  можно  гораздо  быстрѣе  вести  реакцію.  Температура  кп- 
пѣнія  получаемаго  указанными  пріѳмами  хлоргидрина  триметил- 
этилена  141*^  вполнѣ  сходится  съ  температурой  кипѣнія,  данной 
Мокіевскимъ  ^). 

Анализъ  полученнаго  мною  хлоргпдрина,  т.  к.  141°  — 142°, 
далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1800  гр.  вещества  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спи- 
ралью дали  0,3243  гр,  углекислоты  и  0,1458  гр.  воды. 

2)  0,3985  гр.  вещ.  дали  0,4609  гр.  А^СІ. 

3)  0,6928    >      »       »     0,8016   »  * 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  3.  С.ЕІ,,0С1 

С       49,11«/,  -  -  48,96Х 

Н        9,08%  —  -  9,06°/о 

С1  -  28,607„     28,6 28,920/о 

Фракція  140^ — 142°  заключала  хлора  28,31%: 

0,4524  гр.  вещ.  дали  0,5181  гр.  АдСІ. 

Высшая  фракція  142° — 14  5°  въ  одномъ  случаѣ  полученія  со- 
держала 29,82%  и  въ  другомъ  случаѣ  30,30^/о: 

1)  0,3679  гр.  вещ.  дали  0,4425  гр.  А§С1. 

2)  0,4254   »       »       »     0,5214  » 

Изъ  анализовъ  видно,  что  при  141°  кипитъ  хлоргидринъ  три- 
метилэтилена. 

Къ  фракціямъ  съ  низшей  температурой  кипѣнія  примѣшанъ  ме- 
тилизопропилкетонъ,  который  мнѣ  удавалось  констатировать  по- 
срѳдствомъ  образованія  кристаллическаго  соѳдиненія  съ  двусѣрни- 
стой  ш,елочью.  Когда  присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  велось 
неосторожно,  то  образованіе  метилизопропилкѳтона  увеличивалось, 
и  его  можно  было  выдѣлить  при  фракціонированной  перегонкѣ. 
Впрочемъ,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  фракціи,  кипящія  до  100°  и, 
главнымъ  образомъ,  при  93° — 98°,  содержали  небольшое  количе- 
ство непрѳдѣльнаго  хлорюра  СзНдСІ.  Фракціи,  кипяш,ія  выше  142°, 
содержатъ  хлора  болѣѳ,  нежели  слѣдуетъ  для  хлоргидрина  триме- 
тилэтилева  и  заключаютъ  примѣсь  ближе  мною  пока  еще  не  изслѣ- 
дованныхъ  хлоропродуктовъ.  Изъ  высшихъ  фракдій,  такъ  же  какъ 


1)  ж.  р.  X.  о.  30,  890. 
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и  для  хлоргидрина  изобутилена,  можно  выдѣлить  хлоргидринъ  во- 
юю. Хлоргидринъ  тримѳтилэтилѳна  растворяется  при  комнатной 
тѳмпѳратурѣ  приблизительно  въ  15  или  16  вѣсовыхъ  частяхъ  воды. 

При  оиредѣленіи  плотности  пара  хлоргидрина  триметилэтилена 
по  способу  В.  Мѳйера,  видоизмѣненному  Д.  Коноваловымъ,  получено: 

0,0914  гр.  вещ.  вытѣснили  18,2  куб,  саит.  воздуха  при  767,2  мм.  давленія 
и  при  21°,5  температуры  ванны. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  вычислѳнъ  частичный  вѣсъ  119,75.  По  тѳоріи 
для  С,Ні,0С1  слѣдуетъ  122,56. 

Удѣльный  вѣсъ  опредѣлѳнъ  для  фракціи  141°— 142°: 

Вѣсъ  воды  при  0°.    .    .    •     9,9967  гр. 
»     хлоргидрина  при  0°   .    10,5421  » 
»    18,^6   10,3522  > 

Откуда  (І^  —  1,0546;  ё^^'^  =  1,0356. 

Для  установленія  строенія  хлоргидрина  триметилэтилена,  я 
прежде  всего  попробовалъ  реакцію  отщеплѳнія  воды  посрѳдствомъ 
безводной  щавелевой  кислоты.  Оказалось,  что  реакція  идетъ  не 
чисто.  При  отгонкѣ  происходить  разложеніе  хлоргидрина  съ  выдѣ- 
лѳніемъ  хлористаго  водорода.  Щавелевая  кислота  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  также  разлагается.  Мнѣ  удалось  все-таки  получить  жидкость 
непрѳдѣльнаго  характера,  кипѣвшую  при  93°— 110°.  Послѣ  мно- 
гихъ  нѳудачныхъ  попытокъ  получѳнія  непредѣльнаго  хлорюра 
С5Н9СІ,  я  остановился  на  слѣдующемъ  способѣ:  къ  хлоргидрину 
триметилэтилена,  т.  к.  140°  —  142°,  взятому  въ  данномъ  слу- 
чаѣ  въ  количествѣ  38,5  гр.  и  охлажденному  ледяной  водой,  при- 
сыпалось понемногу  такое  же  количество  фосфорнаго  ангидрида. 
Происходило  разогрѣваніе  и  продукты  реакціи  частью  осмолялись. 
Затѣмъ,  изъ  того  же  баллончика,  въ  которомъ  велась  реакція,  жид- 
кость отгонялась  при  нѣкоторомъ  разрѣженіи  приблизительно  при 
350  мм.  давленія  въ  пріемникъ,  охлажденный  ледяной  водой.  Пе- 
регнанная жидкость  вторично  обработывалась  фосфорнымъ  ангид- 
ридомъ  и  въ  данномъ  случаѣ  можно  было  уже  раньше  насыпать 
его  въ  баллончикъ  и  прилить  всю  жидкость  сразу.  Послѣ  вторичной 
перегонки  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  полученъ  былъ  21  гр.  жидкости. 
Послѣ  двухъ  перегонокъ,  она  распалась  на  фракціи: 

1)  94°-  96°.    .    .    .       2,4  гр. 

2)  96°—  99° ...    .  11     »    главн.  обр.  при  97°— 98°. 

3)  99°— 103°.    ...       4  . 

4)  103°-110°.    ...       2  » 
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Въ  другомъ  случаѣ  изъ  б  гр.  полученной  жидкости,  4  гр.  пе- 
регонялись при  95° — 98°.  При  опредѣленіи  хлора  въ  отдѣльныхъ 
фракціяхъ  получено: 

1-  я  фракція:  0,8246  гр.  вещества  дали  0,4289  гр.  А§С1. 

2-  я  0.6304  »         *  г    0,8551  » 

2-  я       >        0,1978  »         »  .    0,2676  > 

3-  я  0,3932  »         .  *     0,5308  =^ 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  3.  СДО!. 

С1      32,67%     33,540/0  и  33,45%     33,38%  33,91% 

Для  полнаго  анализа  хлорюра  была  взята  фракція  97° — 98°: 

1)  0.2282  гр.  вещ.  при  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью 
дали  0,4800  гр.  углекислоты  и  0,1778  гр.  воды. 

2)  0,1634  гр.  вещ.  дали  0,3452  гр.  углекислоты  и  0,1281  гр.  воды. 

3)  0,3287   »      .       >     0,4514  »  А§С1. 

Найдено.  Вычислено  для 
1.            2.             3.  С5Н9СІ. 

С  57,37%  57,62%  ~  57,39о/о 
И  8,69%  8,86<>/о  -  8,70о/о 
С1  —  —        33,95°/о  33,91°/о 

При  опредѣленіи  плотности  пара  по  способу  В.  Мейѳра,  видо- 
измѣненному  Д.  Коноваловымъ,  получено: 

0,1235  гр.  вещ.  вытЬснили  28,3  куб.  с.  воздуха  при  756,1  мм.  давлѳнія  при 
21,2°  температуры  ванны. 

На  основаніи  этііхъ  данныхъ  вычисленъ  частичный  вѣсъ  105,5.  По  тѳоріи 
для  С.НдСІ  слѣдуетъ  104,5. 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  хлорюра  получено: 

Вѣсъ  воды  при  О"   9,9940 

»     хлорюра  при  0°   9,3900 

»    18,1°    •    .    .    .    .  9,2104 

Откуда       =  0,9395;  =  0,9215. 

Изъ  анализовъ  видно,  что  при  дѣйствіи  фосфорнаго  ангидрида 
на  хлоргидринъ  триметилэтилена  въ  указанныхъ  условіяхъ  полу- 
чается хлорюръ  С5Н9СІ. 

Послѣдняя  фракція  состоитъ  главнымъ  образомъ  изъ  непроре- 
агировавпіаго  хлоргидрина  въ  смѣси  съ  хлорюромъ.  Въ  первой  фрак- 
щи  не  хватаетъ  хлора  для  С5Н9СІ  на  1°/о,  но  далѣе  выяснится, 
что  и  въ  первой  фракціи  находится  хлорюръ  С5Н9СІ.  Принимая 
все  это  во  вниманіе,  можно  навѣрное  сказать,  что  при  дѣйствіи 
фосфорнаго  ангидрида  на  хлоргидринъ  триметилэтилена  въ  указан- 
ныхъ условіяхъ  образовалось  хлорюра  С^Е^СІ  не  менѣе  50°/о  те^ 
оретическаго  выхода. 
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Выясненіѳмъ  строенія  полуюннаго  мною  хлорюра  мы  занима- 
лось вмѣстѣ  со  студентомъ  Лваловымъ.  Самой  характерной  въ 
этомъ  отношеніи  реакшей  оказалась  реакція  присоѳдиненія  брома. 
Бромъ  присоединялся  съ  трескомъ  къ  хлорюру  и  давалъ  сплошную 
массу  твердаго  продукта,  иропитаннаго  жидкостью.  Послѣднія  пор- 
ціи  брома  реагируютъ  съ  образованіемъ  бромистаго  водорода. 

Количественное  присоединеніе  брома  къ  хлорюру,  съ  т.  к. 
96° — 99°,  дало  слѣдующіе  результаты: 

Къ  1,6590  гр.  вещ.  было  прилито  брома  по  каолямъ  до  появденія  не  исче- 
завшаго  въ  теченіе  часа  окрашпванія  2,4383  гр. 


Твердый  бромопродуктъ,  отжатый  бумагой,  вѣсилъ  2,3  гр.,  т.  е. 
выходъ  его  болѣе  ЬО^І^. 

Другія  фракціи  непредѣльнаго  хлорюра  при  соединеніи  съ  бро- 
момъ  давали  тотъ  же  твердый  бромопродуктъ,  но  въ  меньшемъ 
количѳствѣ.  Отсасываніемъ  маточной  жидкости  и  вымораживаніемъ 
ея  въ  смѣси  снѣга  съ  солью  можно  было  получить  еп^ѳ  значитель- 
ное количество  твердаго  бромопродукта. 

Обыкновенно  мы  получали  твердый  бромопродуктъ,  прибавляя 
бромъ  по  каплямъ  въ  охлажденный  эфирный  растворъ  хлорюра  до 
появленія  окрашнванія  отъ  брома.  Затѣмъ,  по  испареніи  эфира, 
отжимали  твердый  бромопродуктъ  бумагой,  или  на  пористой  глиня- 
ной пластинкѣ.  Перекристаллизованный  нѣсколько  разъ  изъ  эфира 
бромопродуктъ  плавился  при  197°,  хотя  можно  было  замѣтить  на- 
чало плавлѳнія  уже  при  170°.  Температура  плавленія  опредѣлялась 
въ  запаянныхъ  капиллярахъ,  такъ  какъ  изъ  открытаго  онъ  улеталъ 
ранѣе  плавленія.  При  плавленіи  бромопродуктъ  выдѣлялъ  пузырьки, 
вѣроятно  отчасти  разлагаясь  и  при  охлажденіи  застывалъ  при  193°. 
Подъ  микроскопомъ  онъ  имѣлъ  видъ  древовидныхъ  скопленій.  Твер- 
дый бромопродуктъ  растворяется  во  всѣхъ  обычныхъ  органическихъ 
растворителяхъ,  легко  летитъ  и  обладаетъ  свойствомъ  разъѣдать 
слизистыя  оболочки.  При  тихой  кристаллизаціи  изъ  холоднаго 
спирта  получались  перистые  кристаллы,  которые  не  обнаруживали 
нрвзнаковъ  двоякаго  лучепреломленія  въ  поляризованномъ  свѣтѣ. 

Способъ  полученія  бромопродукта  и  анализъ  его  не  оставляли 
сомнѣнія,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  С5Н9СІВГ2. 

При  анализѣ  твердаго  бромопродукта  получено: 

1)  0,4324  гр.  вещ.  при  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью 
дали  0,3578  гр.  углекислоты  и  0,1329  гр.  воды. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  2 


Вг 


Присоединено. 
59,51^ 


Вычислено  для  С^НдСІВт^. 
60,470/0, 
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2)  0.3049  гр.  вещ.  дали  0,5928  гр.  галоиднаго  серебра.  Разсчитывая,  что 
въ  галопдномъ  серебрѣ  на  одну  частицу  А§С1  было  двѣ  частицы  А§[Вг  вычи- 
сляется галоида  0,223082  гр. 

Найдено.  Вычислено  для 


1.  2.  С,Н,С1Вг, 

С          22,57''/о  —  22,69% 

Н           3,450/,  -  3,44°/о 

СІВгз       —  73,17о/о  7З588Х 


При  опредѣленіи  величины  молекулы  кріоскопическимъ  спосо- 
бомъ  получено: 

1)  0,5784  гр.  вещ.  въ  14,387  гр.  бензола  дали  депрессію  0,78° 

2)  0,5784  >      »      .    21,672  >       >  .  »  0,52° 

3)  0.5784  2>      »       >    37,13    »       »  *  э  0,3° 

Найденная  величина  молекулы.    Вычисленная  величина  молекулы. 
1.  2.  3.  для  С.НэСІВгз. 

261,7         260,6  263,7  264,46. 

Въ  литературѣ  нѣтъ  указаній,  чтобы  хлороамиленъ,  присоеди- 
няя бромъ.  давалъ  твердый  бромопродуктъ.  Поэтому,  для  выясненія 
строенія  получѳннаго  хлороамилена,  пришлось  прибегнуть  къ  слѣ- 
дующему  разсуждѳнію.  Хлорноватистая  кислота  теоретически  мо- 
жетъ  присоединяться  къ  триметилэтилену  въ  двухъ  направленіяхъ. 

1)  {СЕ,\С :  СН.СНз  +  еЮН  =  (СНз)2СОН.СНС1СНз 

2)  (СНз)2С :  СНСНз  +  СЮН  =  (СНз)2СС1.СН0Н.СНз 

Въ  первомъ  случаѣ  при  отщепленіи  воды  отъ  хлоргидрина  мо- 
гутъ  получиться  два  хлороамилена: 

I  I 

1)  СН^  =  с  —  СНС1  —  СНз  и  2)  СНз  —  с  =  СС1  —  СН3. 
Во  второмъ  случаѣ  можетъ  получиться  только  одинъ  хлороами- 
ленъ: 

СНз 
I 

3)  СН^  —  СС1  —  СИ  =  СНз 
Первый  изъ  указанныхъ  хлороамиленовъ  былъ  полученъ  Кон- 
даковымъ     при  дѣйствіи  сухого  хлора  на  тримѳтилэтиленъ  и  нахо- 
дился главнымъ  образомъ,  во  фракціи  93° — 95°.  Дѣйствіемъ  воды 
при  обыкновенной  температурѣ  онъ  давалъ  спиртъ 

СНз 

СН^  =  С  —  СИОН  —  СНз 

1)  ж.  р.  X.  о.  17,  296 . 


—  19  — 


кііпящій  при  115° — 117^  и  изомѳризующійся  пъ  мѳтилизоііропйл- 
кетонъ  при  нагрѣванігг  со  слабой  сѣреой  кислотой.  Съ  бромомъ 
этотъ  хлороамилѳнъ  рѳагировалъ  у  Кондакова,  образуя  жидкій 
бромопродуктъ. 

Второй  хлороамиленъ  (СНз)2С  =  СС1  —  СНд,  повидимому,  былъ 
также  въ  рукахъ  у  Кондакова  ^),  но,  къ  сожалѣнііо,  онъ  нѳ  при- 
соединялъ  къ  нему  брома  и  не  изслѣдовалъ  его.  Такую  же  фор- 
мулу строенія  придаетъ  Броше  хлороамилену,  полученному  имъ 
въ  смѣси  съ  третичнымъ  хлористымъ  амиломъ  при  дѣйствіи  хлора 
на  кипящій  третичный  амиловый  спиртъ.  Присоединяя  бромъ  къ 
хлороамилену,  Броше  получилъ  жидкій  бромопродуктъ.  Наконецъ, 
въ  третьей  работѣ  Бегаля  -^)  при  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора 
на  метилизопропилкетонъ  былъ  полученъ  хлороамиленъ  (СНз)2С  = 
=  СС1  —  СНз  въ  смѣси  съ  изомеромъ  его  (СНз)2СН  —  СС1  =  СЕ^, 
Смѣсь  изомеровъ  кипѣла  у  Бегаля  при  93°— 98°.  Бегаль  не  при- 
соединялъ  брома  къ  хлороамиленамъ. 

Третій  возможный  хлороамиленъ  (СНз)2СС1 — СН=СН2  изъ  хлор- 
гидрина  триметилэтилена  былъ  полученъ  Кондаковымъ  присо- 
единеніемъ  хлористаго  водорода  къ  диметилаллену.  Онъ  изслѣдо- 
ванъ  былъ  только  по  отношенію  къ  водѣ  и  къ  влажной  окиси  се- 
ребра. Въ  обоихъ  случаяхъ  быстро  получался  при  обыкновенной 
температурѣ  изопреновый  спиртъ  (СНз)2СОН  —  СБ  =  СНз,  кипя- 
щій  при  97°  —  100°.  Структуру  этого  спирта  подтвердилъ  Мо- 
жіевскій  ^). 

Итакъ,  хлороамилены  Кондакова 

СНз 

I  І 

СН2  =  С-СНС1  — СНз  и  СНз  -  СС1  —  СН  СН^ 
при  дѣйствіи  воды  давали  соотвѣтственные  нѳпредѣльные  спирты. 
Для  хлороамилена  (СНз),^С  =  СС1  —  СНз  въ  этомъ  отногаеніи  нѣтъ 
указаній. 

Дѣйствіе  воды  на  мой  хлороамиленъ  дало  отрицательные  резуль- 
таты. 8  гр.  хлорюра  т.  к.  95° — 100°  стояли  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
мѣсяцевъ  съ  15-ю  вѣсовыми  частями  воды  и  время  отъ  времени 
встряхивались.  Растворѳнія  хлорюра  въ  водѣ  нельзя  было  замѣтить. 


1)  Ж.  р.  X.  о.  21,  475. 

2)  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [2],  10,  387. 
Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [6],  15,  284. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  21,  36. 
Ж.  Р.  X.  о.  32,  213. 

* 
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Снятый  съ  воды  слой  и  высушенный  хлористымъ  кальдіемъ  пере- 
гонялся при  95°  —  100°  въ  количествѣ  5  гр.  При  соединеніи  съ 
бромомъ  онъ  образовалъ  твердый  бромопродуктъ  съ  т.  пл.  197°. 
Изъ  воднаго  слоя  поташомъ  былъ  отсоленъ  слоекъ,  который,  за 
незначительностью  его,  нельзя  было  перегнать. 

Затѣмъ  было  испытано  отношеніе  хлороамилена  къ  водному 
раствору  поташа,  12  гр.  хлорюра,  т.  к.  95° —  100°  кипятились  съ 
воднымъ  растворомъ  поташа  съ  обратнымъ  холодильникомъ  30  ча- 
совъ.  На  одну  вѣсовую  часть  хлорюра  взято  было  полторы  части 
поташа  и  30  частей  воды.  Послѣ  насыщенія  воды  поташомъ,  слой 
былъ  снятъ  и,  высушенный  плавленнымъ  поташомъ,  вѣсилъ  7  гр. 
Послѣ  нѣсколькихъ  перегонокъ  получены  фракціи: 

1)  95°— 100°  4  гр. 

2)  100°- 120°  0,5  . 

3)  120°— 135°  1,5  » 

Для  первой  фракціи,  95°— 100°,  было  сдѣлано  опрѳдѣленіа 
хлора. 

1)  0,3026  гр.  вещества  дали  0,3351  гр.  А§С1. 

2)  0,4150  у>         ъ  >     0,4593  » 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2. 
С1  27,38°/о  27,Зб7о  33,910/о 

При  дѣйствіи  брома  на  фракцію  95°  —  ЮО''  получена  сплошная 
масса  твѳрдаго  бромопродукта,  плавящагося  послѣ  перекристаллиза- 
ціи  при  197°.  Изъ  анализа  на  хлоръ  можно  заключить,  что  около 

частей  фракціи  95°  —  100°  состояло  изъ  хлороамилена.  Очень 
в-ѣроятно,  что  остальная  часть,  около  Ѵ5  всей  фракціи,  была  изо- 
преновымъ  спиртомъ  въ  виду  того,  что  т.  к.  его  97°— 99°.  Высшая 
фракція  т.  к.  100° — 135°  послѣ  обработки  хлорюра  воднымъ  пота- 
шомъ обладала  характеромъ  непредѣльнаго  спирта,  судя  по  ре- 
акціямъ  съ  натріемъ,  съ  бромомъ  и  съ  марганцовокислымъ  каліемъ. 
Она  была  нагрѣта  въ  запаянной  трубкѣ  съ  і7о  сѣрной  кислотой 
на  водяной  банѣ  10  часовъ.  При  вскрытіи  трубки  можно  было 
слышать  ясный  запахъ  какъ  алдегида,  такъ  и  кетона.  При  отгонкѣ 
жидкость  начала  перегоняться  при  87°  Верхній  слой,  снятый  и 
высушенный  поташомъ,  перегонялся,  главнымъ  образомъ,  отъ  87° — 
100°,  хотя  часть  не  перегналась  даже  при  160°.  Фракція  87°— 100° 
съ  двусѣрнистымъ  натріѳмъ  образовала  кристаллическое  соединеніе^ 
которое  было  разложено  растворомъ  соды.  Отогнанная  жидкость 
обнаружила  алдегидныя  реакдіи  съ  фуксиносѣрнистой  кислотой  и 
толленсовскимъ  рѳактивомъ. 
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Влажная  окись  серебра  также  мало  дѣйствуетъ  на  мой  хлорюръ. 
<5  гр.  хлорюра  т.  к.  96°-  98°  были  запаяны  въ  трубкѣ  съ  избыт- 
комъ  свѣжѳосажденной  окиси  серебра  и  водой.  Въ  теченіе  сутокъ 
они  находились  при  обыкновенной  температурѣ,  а  затѣмъ  были  на- 
грѣты  10  часовъ  при  100°.  Трубки  покрылись  серѳбрянымъ  зерка- 
ломъ.  Содержимое  трубокъ  отгонялось,  пока  при  отсаливаніи  пота- 
шомъ  появлялись  жирныя  капли.  Перегонъ  былъ  насыщенъ  по- 
ташомъ.  Верхній  слой,  высушенный,  перегнался  до  100°  въ  'коли- 
чествѣ  4  гр.  Выше  100°  перегналось  только  нѣсколько  капель.  Въ 
остаткѣ  получилось  немного  красной  смолы.  Фракція  до  100°  при 
<'.тояніи  съ  плавленымъ  поташомъ  нѣсколько  осмолялась.  Когда 
•осмоленіѳ  прекратилось,  къ  ней  былъ  присоединенъ  бромъ.  Предва- 
рительный опытъ  показалъ,  что  бромъ,  реагируя,  даетъ  только 
твердый  бромопродуктъ,  не  образуя  жидкихъ.  Къ  2,01  гр.  хло- 
рюра, раствореннаго  въ  эфирѣ,  было  присоединено  до  появленія 
окрашиванія  3,05  гр.  брома.  По  испареніи  эфира  въ  эксикаторѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  получено 
4,4  гр.  твердаго  сухого  бромопродукта.  Слѣдовательно,  нагрѣва- 
ніемъ  съ  влажной  окисью  серебра  хлороамиленъ,  дающій  твердый 
бромопродуктъ,  не  измѣняется,  а  только  очищается  отъ  подмѣсей. 

Изъ  отношенія  моего  хлорюра  къ  водѣ,  поташному  раствору  и 
къ  влажной  окиси  серебра  можно  заключить,  что  формулъ  строенія 
СНз  СНз 

I  і 

€Н,  =  с  —  СНС1  —  СНз  и  СНз  —  СС1  —  СП  =  СН^  ему  нельзя  при- 
дать. Хлороамилены  съ  указаннымъ  строеніемъ  могутъ  быть  въ  моемъ 
хлорюрѣ  только  въ  качествѣ  примѣсей.  Въ  виду  этого  пришлось  обра- 

СНз 
I 

титься  къ  третьему  возможному  хлороамилену  СН3 — С  =  СС1  —  СН3. 
Броше  устанавливалъ  строеніе  этого  хлороамилена,  находящагося 
въ  смѣси  съ  третичнымъ  хлористымъ  амиломъ,  посредствомъ  ре- 
^кціи  окисленія.  Онъ  пишетъ  «Строеніе  этихъ  продуктовъ  легко 
установить.  Первоначальная  смѣсь  разлагаетъ  холодный  слабый 
растворъ  марганцовокислаго  калія.  Отфильтрованная  жидкость  воз- 
становляла  амміачеый  растворъ  азотнокислаго  серебра  и  представ- 
ляетъ  всѣ  свойства  ацетона;  при  обработкѣ  іодомъ  въ  присутствіи 
щелочи  она  дала  обильный  осадокъ  іодоформа>. 

Окисленіе  моего  хлорюра  въ  количествѣ  4  гр.,  т.  к.  95°  — 100° 


1)  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [7]  10,  383. 


—  22  — 


производилось  въ  условіяхъ  Вагнера  (разсчитано  было  2  атома', 
кислорода  на  частицу  хлорюра).  Изъ  отогнаннаго  воднаго  раствора 
поташомъ  былъ  выдѣленъ  слой  съ  яснымъ  запахомъ  ацетона^ засты- 
вающіГі  въ  сплошную  кристаллическую  массу  съ  двусѣрнистою  ще- 
лочью, выдѣляющіп  обильный  осадокъ  іодоформа  въ  присутствіи 
щелочи  и  іода,  и  дающій  зеркало  съ  толленсовскимъ  реактивомъ. 
Количество  полученнаго  слоя  было  недостаточно  для  перегонки. 
Картина  окисленія  моего  хлороамилена  вполнѣ  тождественна  съ  кар- 
тиной окисленія  хлороамилена  Броше.  Но  этими  данными  нельзя 
было  удовлетвориться  при  установленіи  строенія  хлороамилена. 
Ацетонъ  могъ  образоваться  при  окисленіи  хлороамилѳновъ  другого 
строенія.  Броше  не  указываетъ,  какое  количество  кислорода  пошло 
у  него  на  окисленіе.  Затѣмъ,  кромѣ  ацетона,  при  окисленіи  полу- 
чается какой-то  другой  продуктъ,  дающій  зеркало  съ  толленсов- 
скимъ реактивомъ.  Тождество  хлороамилена  Броше  и  моего  можно 
было  признать  на  основаніи  сходства  полученныхъ  продуктовъ  оки- 
сленія,  но  въ  этомъ  случаѣ  надо  допустить,  что  Броше  не  удалось 
выдѣлить  продукта  присоединенія  брома  къ  хлороамилену,  такъ  какъ 
онъ  характеризуетъ  этотъ  продуктъ  какъ  слегка  вязкую  жидкость. 

Строеніе  моего  хлороамилена  (СНз)2С  =  СС1  —  СНд  было  окон- 
чательно установлено  полученіемъ  его  изъ  метилизопропилкетона.. 
Бегаль  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на  метилизопро- 
пилкетонъ  получилъ  смѣсь  хлороамиленовъ  съ  дихлорпентаномъ. 
Работа  эта  была  повторена.  Высушенные  хлористымъ  кальціемъ 
хлоропродукты  были  отогнаны  до  100°.  Остальная  часть,  содержа- 
щая главнымъ  образомъ  дихлоропентанъ,  была  обработана  спирто- 
вой щелочью  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Хлороамилены,  отогнан- 
ные до  100°  и  охлажденные  снѣговой  водой,  при  обработкѣ  бромомъ 
до  появленія  окрашиванія  дали  немного  твердаго  продукта,  таящаго 
въ  маточномъ  растворѣ  при  обыкновенной  температурѣ.  Хлороами-^ 
лены,  полученные  разложѳніемъ  спиртовой  щелочью  дихлорпентана, 
при  обработкѣ  бромомъ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  дали  значительное 
количество  твердаго  бромопродукта,  не  растворяющагося  въ  маточ- 
ной жидкости  при  обыкновенной  температурѣ.  Вымораживаніемъ 
маточнаго  раствора  въ  смѣси  снѣга  съ  солью  и  отсасываніемъ  на 
охлажденной  воронкѣ  было  выдѣлено  значительное  количество  твер- 
даго бромопродукта.  Отжатый  на  пористой  глиняной  пластинкѣ  и 
перекриста.ілизованный  нѣсколько  разъ  изъ  эфира,  онъ  плавился  при 


1)  Апп.  сЬіга.  рЬуѳ.  [6]  16,  284. 
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197^  и  застывалъ  при  193°.  При  аналпзѣ  его  получены  слѣдуіощіс 
результаты: 

1)  0.4293  гр.  вещ.  при  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью 
дали  0,3594  гр.  углекислоты  и  0,1356  гр.  воды. 

2)  0,3683  гр.  вещ.  далп  0,3085  гр.  углекислоты  и  0,1154  гр.  воды. 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  С.НдСШгг. 

С  22,83»/,  22,840/о  22,697^ 

Н  3,54»/„  3,51°/о  ■  3,447„ 

При  опредѣленіи  ве.шчины.  молекулы  кріоскопическимъ  спосо- 
бомъ  получено: 

1)  0,2211  гр.  вещества,  растворенные  въ14,5  гр.  бензола,  дали  депрессію  0°,315. 

2)  0,4310  »  »  >  »   14,5  »  »         >  >  0°,6. 

Найденная  величина  молекулы     Вычисленная  величина  молекулы 
1.  2.  для  С5Н9СІВГ2 

242  247,7  264,5 

На  основаніи  этихъ  данныхъ,  температуры  плавлѳнія,  сходства 
внѣшняго  вида  и  прочихъ  свойствъ,  нельзя  было  сомнѣваться,  что 
въ  данномъ  случаѣ  полученный  бромистый  хлороамиленъ  тожде- 
ственъ  съ  бромистымъ  хлороамиленомъ  изъ  моего  хлороамилѳна. 

Дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на  мѳтилизопропилкетонъ 
и  затѣмъ  разложеніемъ  дихлоропентана  на  хлороамиленъ  и  хлори- 
стый водородъ  могли  образоваться  два  изомерныхъ  хлороамилена: 
(СНз),СНСОСНз  +  РС1,  =  (СНз),СНССІ2СНз  +  РОСІ3 
(СНз),СЫССІ2СНз  —  НС1  =  1)  (СНз),С  :  ССЮН3 

или  2)  (СНзЗзСССІ :  СН^ 

У  меня  изъ  хлоргидрина  триметилэтилена  отщепленіемъ  воды 
могъ  образоваться  только  первый  изъ  указанныхъ  хлороамилѳновъ 
(СНз)2СОЫСНС1СНз  —  Н^О  =  (СНз),С  :  ССІСН3. 

Другая  теоретически  возможная  формула  хлоргидрина  триме- 
тилэтилена (СНз)2СС1СН0НСВ[з  при  отщепленіи  воды  не  можетъ 
дать  хлороамилена,  тождествѳннаго  съ  хлороамиленомъ  изъ  метил- 
изопропилкетона. 

Итакъ,  главная  масса  (болѣѳ  бО^^/о)  хлороамилена,  полученнаго 
въ  моихъ  условіяхъ  изъ  хлоргидрина  триметилэтилена,  состоитъ  изъ 
триметилхлороэтилѳна  (СНз)2С  =  СС1  —  СН3,  а  продуктъ 
присоѳдинѳнія  къ  нему  брома  надо  признать  за  бромистый 
триметилхлороэтиленъ  (СНз)2СВг  —  ССІВг  —  СН3. 

Бегаль     предполагалъ,  что  при  отщепленіи  двухъ  частицъ  хло- 


Тамъ-же,  стр.  287. 
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рпстаго  водорода  отъ  дихлорпентана,  полученнаго  дѣпствіемъ  пяти- 
хлористаго  фосфора  на  метилизопропилкетонъ,  образуется  только 
изопропилацѳтиленъ: 

(СНз)2СНССІ2СНз  —  2НС1  =  (СЯ,\СЕС  =  СН 

Температура  кипѣнія  полученнаго  имъ  углеводорода  была  выше  ЗО'^ 
между  тѣмъ,  какъ  другими  изслѣдователями  для  изопропилацетилена 
дается  т.  к.  28° — 29°.  Присутствіе  въ  смѣсн  хлороамиленовъ  Бз- 
галя  триметилхлороэтилена  даетъ  возможность  заключить,  что  Бе- 
галь  получилъ  смѣсь  изопропилацетилена  и  диметилаллена.  Такимъ 
образомъ  правило  Зайцева  о  порядкѣ  отщепленія  гаіоидоводород- 
ныхъ  кислотъ  въ  даяяомъ  случаѣ  не  находить  исключения.  Поэтому, 
взглядъ  Брюльянтса  ^),  что  кѳтояы  типа  С^^Нгц^- 1 — СО — СН3  при  об- 
работкѣ  сперва  пятихлористымъ  фосфоромъ  и,  затѣмъ,  ѣдкимъ  кали 
даютъ  вообпде  только  углеводоролы  типа  С^Нга  +  і^ — С  =  СН  нельзя 
считать  справедливымъ.  Къ  такому  же  заключѳнію  пришелъ  Ми- 
хаэль ^),  изслѣдуя  хлороамйлены  изъ  метилпропилкетона. 

Въ  качествѣ  примѣсей  къ  триметилхлороэтилену,  получающемуся 
изъ  хлоргидрина  триметилэтилена,  могли  быть  хлороамйлены: 

СНз  СНз 

I  I 
1)  СНз  —  СС1  —  СН  =:  СН^^  и  2)  СН^  =  С  -  СНС1  —  СН3. 

На  присутствіе  перваго  хлороам плена,  въ  количествѣ  не  болѣе 
одной  пятой  части  получающагося  триметилхлороэтилена  есть  нѣ- 
которыя  указанія  при  обработкѣ  смѣси  хлороамиленовъ  воднымъ 
поташомъ.  Присутствіе  второго  хлороамилѳна  пока  еще  не  удалось 
обнаружить. 

Кромѣ  того,  триметилэтиленъ,  приготовленный  изъ  третичнаго 

амиловаго  спирта,  могъ  заключать  примѣсь  несимметрическаго  ме- 

тилэтилэтилена.  Присоединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  по- 

слѣднему  долженъ  получиться  хлоргидринъ,  аналогичный  хлорги- 

дрину  изобутилена: 

СНз  СНд 

I  I 
СНз— СН2-С=СН2+С10Н=СНз— СНз— СОН-СН^С! 

Этотъ  хлоргидринъ  при  отщепленіи  воды  могъ  дать  три  хлоро- 

амилена: 


Ж.  Р.  X.  о.  7,  289. 

2)  Вегі.  Бег.  8,  410. 

3)  ^.  ргасі.  Сіііга.  60,  377  (]^ѳае  Роіё^е). 


1)  СНз— СІІ=С-СН.С1  2)  СН,— СНз— С— СНХ1 

СНз 

I 

п  3)  СНз— СНз— С=СНС1 

Послѣднііі  изъ  хлороамилѳновъ  при  обработкѣ  воднымъ  раство- 
ромъ  поташа  вѣроятно  не  измѣнился  бы  и  потому  долженъ  былъ 
оставаться  въ  качествѣ  примѣси  къ  триметилхлороэтилену.  Первые 
же  два  должны  были  дать  непредѣльные  спирты.  На  присутствіе  ихъ, 
или,  по  крайней  мѣрѣ  одного  изъ  нихъ,  есть  указаніе  въ  образо- 
ваніи  алдѳгида  изъ  непредѣльнаго  спиртоваго  вещества,  получен- 
наго  при  обработкѣ  воднымъ  поташомъ  смѣси  хлороамиленовъ. 

Къ  болѣе  подробному  изслѣдованію  хлороамиленовъ,  получаемыхъ 
изъ  хлоргидрина  триметилэтилѳна,  я  надѣюсь  со  временемъ  воз- 
вратиться. 

Въ  настоящее  время  я  могу  сдѣлать  слѣдующіе  выводы  о  по- 
рядкѣ  присоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  этиленовымъ  угле- 
водородамъ: 

Въ  хлоргидринѣ  изобутилена,  т.  к.  126° — 128°,  полученномъ  при- 
соединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  изобутилену,  заключается 
изомеръ  (СНз),^С0НСН2С1  въ  количествѣ  не  менѣе  78°/о. 

Въ  хлоргидринѣ  пропилена,  т.  к.  127° — 128°,  полученномъ  при- 
соединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  пропилену,  заключается 
изомеръ  СН3СНОНСН2СІ  въ  количествѣ  не  менѣе  68^/9.  Это  про- 
центное содѳржаніе  вычислено  мною  наоснованіи  данныхъ  Михаэля  ^). 

Въ  хлоргидринѣ  триметилэтилена,  т.  к.  140°— 142°,  полученномъ 
присоединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  триметилэтилену,  за- 
ключается изомеръ  (СНз)2СОНСНС1СНз  въ  количествѣ  не  ме- 
нѣе  25°/о.  Это  процентное  содержаніе  вычислено  мною  по  выходу 
твердаго  бромистаго  триметилхлороэтилена  изъ  хлоргидрина.  Въ 
виду  того,  что  разсчетъ  выхода  твердаго  бромопродукта  сдѣланъ 
послѣ  двухъ  реакцій:  отщепленія  воды  отъ  хлоргидрина  и  присое- 
диненія  брома  къ  хлороамилену— надо  думать,  что  на  самомъ  дѣлѣ 
изомера  (СНз)2СОНСНС1СНз  заключается  въ  хлоргидринѣ  три- 
метилэтилена гораздо  больше  25°/о. 

При  неосторожномъ  ведѳніи  реакціи  присоединенія  хлорновати- 
стой кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ  получаются  побочные 


)  См,  выше  присоединение  хлорноватистой  кислоты  къ  пропилену. 
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продукты,  образующіѳся  подъ  вліяніемъ  дѣйствія  воды,  кислоты  н 
хлора  на  хлоргидрины  и  на  углеводороды. 

Въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  возможно  присоединять  4^/ о  хлорнова- 
тистую кислоту  къ  этиленовымъ  углеводородамъ,  не  вызывая  боль- 
шаго  образованія  побочныхъ  продуктовъ,  получается  хлоргидринъ, 
тождественный  съ  хлоргидриномъ,  получающимся  при  соединеніи 
углеводорода  съ  1^/о  хлорноватистой  кислотой.  Такимъ  образомъ, 
концентрація  раствора  хлорноватистой  кислоты  повидимому  не 
оказываетъ  замѣтнаго  вліянія  на  порядокъ  присоединенія. 

Возможность  изслѣдовать  вліяніе  температуры  на  порядокъ  при- 
соедпиенія  хлорноватистой  кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ 
еще  болѣе  ограничена  чѣмъ  концентрація.  Ниже  0°  будѳтъ  замер- 
зать водный  растворъ  хлорноватистой  кислоты;  при  температурахъ 
выше  О**  будетъ  образовываться  много  побочныхъ  продуктовъ. 

Итакъ,  при  соединеніи  хлорноватистой  кислоты 
съ  этиленовыми  углеводородами,  гидроксильная 
группа  присоединяется  преимущественно  къ  наи- 
менѣе  гидрогенизированному  атому  углерода. 

В.  В.  Марковшіковъ  высказался  въ  этомъ  направленіи  по 
отношѳнію  къ  соединенію  хлорноватистой  кислоты  съ  пропиленомъ 
уже  25  лѣтъ  тому  назадъ. 

Въ  настоящее  время  работа  Вптторфа  расширяетъ  этотъ 
взглядъ,  и  его  можно  примѣнить  также  къ  однозамѣщеннымъ 
ацетиленовымъ  углеводородамъ. 


ѣъ  штшш  мбораторіи  кшшш  Университета. 

159.  Обь  аллолшетнлбутолкарбинолахъ  съ  нормальнымъ 
о  вторцчвымъ  бутолоАіъ. 

КостАнтинА  Таліева.  , 
(Получено  28-го  октября  1900  г.). 

Въ  настоящее  время  между  четырьмя  изомерными  аллилметил- 
бутйлкарбинолами,  предсказываемыми  тѳоріей,  приготовленъ  А.  Гнѣ- 
динымъ      лишь  одинъ  спиртъ,  аллилметилтретичнобутилкарбинолъ. 

1)  ж.  Р.  X.  О.  8,  25. 

2)  ж.  р.  X.  о.  32,  109. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  273;  Доигп.  рг.  СЬ.  67,  104. 
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Интересуясь  сравнѳніемъ  свойствъ  названныхъ  изомѳрныхъ  сииі>- 
товъ,  я  занялся,  иодъ  руководствомъ  проф.  А.  М.  Зайцева,  ііолу- 
чѳніѳмъ  и  изслѣдованіѳмъ  двухъ  новыхъ  аллилметилбутилкарбино- 
ловъ  съ  нормальнымъ  и  вторичнымъ  бутиломъ. 


Для  синтеза  этого  спирта  было  взято  въ  реакцію  160  гр.  метил- 
нормальнобутилкетона  съ  темп,  киііѣнія  125°  —  127°  полученнаго 
отъ  Кальбаума,  и  405  гр.  іодистаго  аллила,  въ  разсчетѣ  1,5  ча- 
стпцъ  іодистаго  аллила  на  1  частицу  кетона.  Смѣсь  этихъ  веществъ 
сливалась  при  охлажденіи  и  по  каплямъ  на  мелко-зерненый  цинкъ 
и  затѣмъ,  послѣ  сохраненія  продуктовъ  реакціи  до  слѣдуіощаго  дня, 
они  разлагались  водой  и  подвергались  перегонкѣ.  Маслообразный 
продуктъ  перегона  отдѣлялся  отъ  водной  жидкости,  высушивался 
на  сплавленномъ  поташѣ  и  подвергался  фракціонировкѣ.  Получен- 
ные 195  граммовъ  сырого  продукта,  послѣ  дважды  повторенной 
фракціонировки,  дали  въ  результатѣ  слѣдующія  фракціи: 


Такъ  какъ  при  этомъ  опытѣ  во  фракціи  110° — 150°  получи- 
лось обратно  довольно  много  кетона,  то  вся  эта  фракція  снова 
смѣшивалась  съ  250  гр.  іодистаго  аллила  (въ  разсчетѣ  приблизи- 
тельно 2,5  частицъ  СзН^^  на  1  частицу  кетона)-  и  приливалась  по 
прежнему  на  цинкъ.  Добытый  здѣсь  маслообразный  продуктъ  также 
дважды  фракціонировался,  при  чемъ  соотвѣтствующія  фракціи  были 
присоединены  къ  такимъ  же  фракціямъ  1-го  опыта. 

Послѣдующими  фракціонировкамп  вышеуказанныхъ  порціи,  пред- 
варительно высушенныхъ  на  безводномъ  баритѣ,  удалось  выдѣ- 
лить  55  гр.  продукта,  переходившаго  въ  предѣлахъ  176°' —  178°, 
при  погруженіи  термометра  въ  парахъ  до  100°,  наружной  темпе- 
ратурѣ  воздуха  40°  и  атмосферномъ  давленіи  при  0°  —  744,7  мм. 
При  анализѣ  этой  фракціи  полученъ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,1965  гр.  вещества  дали  0,5470  гр.  СО^  и  0,2275  гр.  НзО. 

2)  0,2185  »  >         »     0,6080  «      >    >  0,2500  » 
Въ  процѳнтахъ: 


Аллилметилнормальнобутилкарбинолъ. 


До  110°  . 
отъ  110°— 150° 
у    150°— 175° 
»    175°— 182° 


60  > 
12  » 
60  > 


35  гр. 


Найдено. 


Вычислено  для 


С 
Н 


1.  2. 

75,92  75,89 
12,86  12,71 


76,05 
12,67 
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Эти  анализы  показываютъ,  что  послѣдняя  фракція  представ- 
ляетъ  чистый  аллилметилнормальнобутилкарбинолъ,  котораго  по- 
лучилось въ  условіяхъ  произведеннаго  опыта  около  24°/о  теорета- 
ческаго  количества. 

При  опредѣленіп  удѣльнаго  вѣса  спирта,  произведеннаго  пикно- 
метромъ  Шпренгеля,  получился  слѣдующій  результатъ: 

Вѣсъ  воды  при    4,7131  гр. 

>       ^      20°   4,7083  » 

»     спирта  »      20°   3,9784  » 

Уд.   »        »      >  20°  относительно  воды  при    0°.    .  0,84412  » 

»        »      »  20°          г>              »       »    20°     .  0,84497  ^ 

Опредѣленіе  свѣтопреломляющей  способности  спирта  по  моей 
просьбѣ  любезно  произвелъ  А.  Н.  Щербаковъ,  которому  я  и  'при- 
ношу мою  большую  благодарность.  Результаты  этого  опредѣленія, 
полученнаго  спектрогоніометромъ  Фюсса  ^),  сведены  въ  слѣдующемъ 
сопоставленіи: 


р 

.20° 

71 

а 

п 

7 

Л  2) 

В 

142 

20° 

0,84366 

1,43990 

1 

1,44857 

1,45361 

1,42924 

0,45974 

1 

п  ~1  \    п   —  1 
а         ір  а 

а  а 

В 

ос 

Раз- 
1  ность. 

Л—1 

Р  сі 

В 

А 

Раз- 
ность. 

0,52142 

74,04 

71,40 

2,64 

0,50878 

72,24 

69,86 

2,38 

Изъ  этихъ  данныхъ  вытекаетъ,  что  въ  изслѣдованномъ  спиртѣ 
находится  въ  строеніи  одна  двойная  углеродная  связь. 

Аллилметилнормальнобутилкарбинолъ  представ- 
ляетъ  безцвѣтную  жидкость  съ  характернымъ,  нѣсколько  скипидар- 
нымъ  запахомъ,  нерастворимую  въ  водѣ.  Принявъ  для  его  темпе- 
ратуры кипѣнія  въ  условіяхъ  произведенной  фракціонировки  177° 
и  сдѣлавъ  по  этой  температурѣ  поправку,  получимъ,  что  'темпера- 
тура кицѣнія  аллилметилнормальнобутилкарбйнола  лежитъ  при  179°,1. 


1)  Минимумъ  отклоненія  луча  а  водорода  32° ,19',  луча  [3  водорода  33°,2'15"', 
луча  7  водорода  33°28'.  Предомляющій  уголъ  призмы  60°16'.  Вычислено  по 
формулѣ  Коши. 

Вычислено  изъ  показателя  преломленія  луча  а  и  7  водорода. 
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Уксусный  эфпръ  спирта  получался  нагрѣваніемъ  4  граммовъ 
аллилмѳтилнормальнобутнлкарбинола  съ  небольшимъизбыткомъ  уксус- 
наго  ангидрида,  въ  запаянной  трубкѣ,  при  100°.  Выдѣленныѳ,  по- 
слѣ  промывки  слабымъ  щелокомъ  и  водой,  5  гр.  продукта  перехо- 
дили при  перегонкѣ  въ  предѣлахъ  185°  —  210°.  Изъ  этой  порціи 
эфира  выдѣлена  прп  новой  перѳгонкѣ  фракція  съ  темп,  кипѣнія 
196° — 201°,  которая  дала  при  анализѣ  слѣдующій  рѳзультатъ: 

0,1908  гр.  вещества  дали  0,5030  гр.  СО^  іі  0,1885  гр.  Н^О.; 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для  СдН^70С,НзО. 

С          71,89  71,74 

Н         10,97  10,86 

Уксусный  эфиръ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость,  нераство- 
римую въ  водѣ  и  обладающую  пріятнымъ  запахомъ  уксусныхъ  эфи- 
рсвъ,  къ  которому  примѣшанъ  слабый  скипидарный  запахъ. 

Аллилметилвторичнобутилкарбинолъ. 

Необходимый  для  синтеза  этого  спирта  метилвторичнобутилке- 
тонъ  приготовлялся  раздоженіемъ  метилэтилацетоуксуснаго  эфира, 
полученнаго  отъ  Кальбаума,  ѣдкимъ  баритомъ.  Одинъ  опытъ  разло- 
женія  указаннаго  эфира  ѣдкимъ  кали  далъ  значительно  меньшій 
выходъ  кетона,  чѣмъ  ѣдкій  баритъ.  Самый  синтезъ  спирта  про- 
изведенъ  2  раза.  Въ  1-й  разъ  взято  въ  реакцію  на  82  гр.  кетона 
207  гр.  СзН5^  (на  1  частицу  спирта  1,5  частицы  С^Е^З)  и  во  2-й 
разъ  на  67  гр.  кетона  250  гр.  іодистаго  аллила  (на  1  частицу 
спирта  нѣсколько  болѣе  двухъ  частицъ  С^Я^З),  Большее  количество 
іодистаго  аллила  во  2-мъ  опытѣ  было  взято  потому,  что  въ  первомъ 
опытѣ  довольно  порядочное  количество  кетона  не  вошло  въ  рѳакцію. 

Реакція  и  выдѣленіе  продуктовъ  реакціи  велись  совершенно 
также,  какъ  при  синтезѣ  аллилметилнормальнобутилкарбинола. 

Въ  оба  раза  получено  188  гр.  сырого  маслообразнаго  продукта, 
который,  послѣ  высушиванія  на  сплавленномъ  поташѣ  и  на  ѣдкомъ 
баритѣ,  далъ  при  фракціонированныхъ  перегонкахъ  слѣдующій  ре- 


зультатъ: 

Отъ    55°— 103°   22  гр. 

^     103°— 130°   46  » 

,     130°— 160°   10  * 


,    160°— 180°  около  ....    80  » 

Въ  первомъ  опытѣ  приготовленія  спирта  было  получено  по- 
слѣдней  фракціи  около  30  гр.,  изъ  которой  было  выфракціониро- 
вано  около  13  гр.  вещества  съ  темп,  кипѣнія  172° — 175°,  при  по- 
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груженіи  термометра  въ  парахъ  до  135°,  наружной  температурѣ 
воздуха  28°  п  атмосферномъ  давлѳніи  при  0°=  757,6  мм. 
Анализъ  этой  фракціи  далъ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,1920  гр.  вещ.  дали  0,5355  гр.  СОз  и  0.2180  гр.  Н^О. 

2)  0,1895  »      »       »     0,5305  >     »     »  0,2135  » 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 
1.                  2.  С,Н,,0. 
С       76.06  •             76,35  76,05 
Н       12,61              12,52  12,67 

Точно  такая  же  фракція  172°— 175°  была  выфракдіонирована 
изъ  фракціи  съ  темп,  кипѣнія  160° — 180°  второго  приготовленія, 
которая  дала  при  анализѣ  слѣдующій  результатъ: 

0,2180  гр.  вещества  дали  0,6100  гр.  СОз  и  0,2490  гр.  НзО. 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено    для  СдН^дО. 

С          76,31  76,05 

Н          12,69  12,67 

Послѣ  этихъ  анализовъ,  фракціи  172°  —  175°  отъ  перваго  и 
второго  приготовленія  соединялись  вмѣстѣ  и  изъ  нихъ  было  выфрак- 
піонпровано  19  гр.  продукта  съ  темп,  кипѣнія  173° — 175°,  который 
дадъ  при  анализѣ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,2275  гр.  вещ.  дали  0,6340  гр.  СО^  и  0,2570  гр.  НдО. 

2)  0,2210  *      »        »     0,6170  >      »  »  0,2490  »  > 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.                  2  С,Н,,0. 

С        76,00            76,14  76,05 

Н        12,55            12,53  12,67 

Такимъ  образомъ  всѣ  приведенные  анализы  показываютъ,  что 
полученный  продуктъ  имѣетъ  составъ  искомаго  спирта,  котораго  въ 
болѣѳ  чистомъ  видѣ  получено  около  9^/о  теоретическаго  количества. 

Аллилмѳтилвторичнобутилкарбинолъ  прѳдставляетъ 
нерастворимую  въ  водѣ  безцвѣтную  жидкость,  также  со  слабымъ 
скипидарнымъ  запахомъ,  какъ  и  предыдущій  спиртъ.  Его  темпера- 
тура кипѣнія  съ  поправкой  лежитъ  при  174,9°. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  спирта,  произведенное  пикномет- 
ромъ  ІПпренгеля,  дало  слѣдуіощій  результатъ: 

Вѣсъ  воды  при  0°  .    .    4,7131  гр. 

»  20°   4,7083  » 

>     спирта  >  20°  ,    .    .    .    .  4,0268  » 

Уд.  >         >      »  20°  относительно  воды  при    0°.    .    .  0,85438  > 

»    »         ,      »  20°  »  »       »     20°.    .    .  0.85526  > 


—  31  — 


Опрѳдѣленіѳ  свѣтопрѳломляюіцеГі  способности  спирта  также  было 
любезно  произведено  Л.  П.  Щербаковымъ  спектрогоніометромъ  Фюсса. 

Результаты  этого  опрѳдѣлѳнія,  вычисленные  по  формулѣ  Коши^), 
приведены  въ  слѣдующѳмъ  сопоставленіи: 
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0,520645!  73,93 

1 

71,40 

2,53 

0,50799 

72,13 

69,86 

2,27 

Уксусный  эфиръ  былъ  приготовленъ  изъ  4  гр.  спирта 
точно  также,  какъ  въ  предыдущемъ  случаѣ.  При  его  перегонкѣ 
получено  3,5  гр.  продукта  съ  темп,  кипѣнія  180° — 205°.  Отсюда 
была  выдѣлена  фракція  190° — 195°  въ  наибольшемъ  количествѣ  и 
въ  меньшемъ  фракція  195°— 200°.  При  анализѣ  обѣихъ  фракцій 
получился  слѣдующііі  рѳзультатъ: 

1)  0,2085  гр.  вещ.  съ  т.  к.  190^—195°  дали  0,5540  гр.  СО,  и  0,2065  гр.  Н^О. 


2)  0,2080  « 
Въ  процентахъ: 

Н  а 

1. 

С  72,46 
Н  11,00 


195°— 200° 


0,5535 


СО^  и  0,2090 


Н,0. 


д  е  н  о. 


Вычислено  для 
С,Н,,0С,Нз0. 
71,74 
10,86 


2. 

72,57 
11,16 

Эти  данныя  показываютъ,  что  вещество  еще  не  было  вполнѣ 
однороднымъ,  но  дальнѣйшая  его  фракціонировка  не  могла  быть 
произведена  за  недостаткомъ  матеріала. 

Окисленіе  спиртовъ  марганцовокислымъ  ка- 
л  і  е  м  ъ.  Оба  вышеописанные  аллилмѳтилбутилкарбинола  были 
окислены  сначала  такимъ  количествомъ  марганцовокислаго  калія, 
чтобы  получить  соотвѣтствующія  имъ  р  метилбутилэтиленмолочныя 
кислоты,  но,  такъ  какъ  при  этихъ  опытахъ  окисленія  въ  обоихъ 
случаяхъ  получались  побочными  продуктами  и  притомъ  въ  доста- 


1)  Минимумъ  отклоненія  луча  а  водорода  32°42'30*'.  Луча  [3  водорода  33°26'. 
Луча  у  водорода  33°52'22".  Прелом ляющій  уголъ  призмы  60°16'. 

Вычислено  изъ  показателей  преломлееія  лучей  а  и  ^  водорода. 
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точномъ  для  изслѣдованія  количествѣ  соотвѣтствующіе  глицерины, 
то  п  не  производилось  отдѣльныхъ  опытовъ  окисленія  съ  цѣлью 
получить  послѣднія  вещества. 

Для  окислееія  было  взято  на  17  гр.  аллидметилнормальнобутил- 
карбпнола  50  гр.  марганцовокислаго  калія  и  на  12  гр.  аллилмѳтил- 
вторпчнобутплкарбинола  36  гр.  марганцовокислаго  калія  (на  1  ча- 
стицу спирта  по  4  атома  кислорода). 

Окисленіе  производилось  воднымъ  растворомъ  марганцово- 
кислаго калія,  который  приливался  при  взбалтываніи  небольшими 
порціями  къ  спирту,  охлажденному  кусочками  чистаго  льда  и  смѣ- 
шанному  съ  небольшимъ  количествомъ  воды.  По  окончаніи  реакціи 
продукты  реакціи  нагрѣвались,  водный  растворъ  отфильтровывался 
отъ  окисловъ  марганца  и  послѣдніѳ  хорошо  промывались  горячей 
водой.  Всѣ  фильтраты  усреднялись  сѣрной  кислотой  и  выпарива- 
лись почти  до  суха;  затѣмъ  полученный  остатокъ  извлекался  горя- 
чимъ  спиртомъ. 

Изъ  спиртоваго  фильтрата  спиртъ  отгонялся  и  находящійся 
здѣсь  глицеринъ  извлекался  эфиромъ. 

Полученные  глицерины  очищались  раствореніемъ  ихъ  въ 
абсолютномъ  спиртѣ  и  осажденіемъ  солей  эфиромъ.  Эту  операцію 
приходилось  повторять  до  тѣхъ  поръ,  пока  взятая  навѣска  глице- 
рина при  прокаливаніи  не  стала  указывать  на  полное  отсутствіе 
минеральныхъ  веществъ. 

Оба  глицерина  представляютъ  густые  сиропы,  легко  раствори- 
мые въ  водѣ  и  спиртѣ  и  нѣсколько  труднѣе  въ  эфирѣ.  При  сохра- 
неніи  ихъ  въ  эксикаторѣ  они  не  закристаллизовались  даже  послѣ 
очень  долгаго  времени. 

При  анализѣ  глицѳриновъ  получился  слѣдующій  результатъ: 

Глицеривъ  изъ  аллилметилнормадьнобутидкарбинола. 

1)  0,1685  гр.  глицерина  дали  0,3785  гр.  СО^  и  0,1730  гр.  НзО. 

2)  0,1545  =>  2>  >     0,3475  »    СО^  »  0,1590  »  Н^О. 
Глицеринъ  изъ  аллилметилвторичнобутилкарбинола. 

3)  0,2210  гр.  глицерина  дали  0,4970  гр.  СО2  и  0,2230  гр.  Е^О. 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

^         2        ^З.  с^дрс.он.сн,.сн.он.сн2.он. 

С  61,25  61,34  61,33  61,36 
Н      11,41       11,43       11,21  11,36 

Уксусный  эфиръ  былъ  при  ГОТО  вленъ  только  изъ  дигидро- 
ксильнаго  соединенія  аллилмегилвторичнобутилкарбинола,  для  чего 
глицеринъ  нагрѣвался  съ  небольшимъ  избыткомъ  уксуснаго  анги- 
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дрнда  протіівъ  того,  сколько  требуется  теоріей  для  трѳхуксуснаго 
эфира.  Нагрѣваніѳ  производилось  въ  запаянной  трубкѣ  до  100°. 
Затѣмъ  содержимое  трубки  выпаривалось  на  водяной  банѣ  для  уда- 
ленія  уксусной  кислоты  и  избытка  ангидрида.  Осадокъ  растворялся 
въ  эфирѣ  и  промывался  слабымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  затѣмъ 
водой.  Отдѣливъ  эфирный  растворъ  и  профильтровавъ  его  чѳрезъ 
сухой  фильтръ,  эфиръ  отгонялся,  а  остатокъ  высушивался  въ  экси- 
каторѣ.  При  анализѣ  уксуснаго  эфира  получился  слѣдующій  ре- 
зультатъ: 

1)  0,2005  гр.  вещ.  дали  0,4595  гр.  СО^  и  0,1610  гр.  Н2О. 

2)  0,4435  гр.  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,2183  гр.  КОН,  что 
отвѣчаетъ  0,1676  гр.  уксусныхъ  радикаловъ. 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.       С9Н,,(ОС,НзО)з  С,Н,,ОН(ОС,НзО)2  С,Ніз(ОС,НзО),. 

С  62,50  —  59,60  60,00  64,46 

Н  8,92  —  8,60  9,23  9,09 

С2Н3О     —  37,79  42,71  33,08  35,53 

Изъ  этихъ  данныхъ  анализа  видимъ,  что  въ  условіяхъ  произ- 
веденнаго  опыта  образуется  трехуксусный  эфиръ  въ  смѣси  съ  дву- 
уксусными  эфирами  гликола  и,  быть  можетъ,  съ  такимъ  же  эфи- 
ромъ  глицерина. 

Послѣ  извлеченія  эфиромъ  глицериновъ,  вышеописанные  остатки, 
полученные  изъ  спиртоваго  раствора,  для  выдѣленія  изъ  нихъ  сво- 
бодныхъ  метилбутилэтиленмолочныхъ  кислотъ  раз- 
лагались разведенной  сѣрной  кислотой  и  обработывались  эфиромъ. 
По  отгонкѣ  эфира,  названныя  кислоты  разводились  небольшимъ 
количествомъ  воды  и  выпаривались  на  водяной  банѣ,  съ  цѣлью 
удалить  изъ  нихъ  летучія  жирныя  кислоты.  Затѣмъ  приготовлялись, 
насыщеніемъ  углекислымъ  кальціемъ,  кальціевыя  соли,  для  отдѣле- 
нія  щавелевой  кислоты.  Этой  послѣдней  кислоты  получилось  въ 
достаточномъ  для  анализа  количествѣ  только  при  окисленіи  аллил- 
метилнормальнобутилкарбинола.  Анализъ  кальціевой  соли  далъ  слѣ- 
дующій  результатъ: 

0,2200  гр.  соли  дали  0,2025  гр.  Са804,  что  отвѣчаетъ  27,07^/^  Са;  по  теоріи 
СОО 

для    I      >Са  -|-  НзО  вычислено  27,4*^/0  Са. 
СОО 

Въ  совершенно  чистомъ  видѣ  метилбутилэтилѳнмолочныя  кислоты 
могутъ  быть  получены  изъ  очищенныхъ  перекристаллизовкой  сѳре- 
бряныхъ  солей,  разложѳніемъ  послѣднихъ  сѣрной  кислотой  и  извле- 
ченіемъ  эфиромъ. 

ХИМИЧ.  ОБЕЦ.  3 
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Обѣ  метплбутилэтиленмолочныя  кислоты  пред- 
ставляютъ  густой  сиропъ,  некристаллизующійся  даже  послѣ  очень 
продолжптельнаго  сохраненія  въ  эксикаторѣ.  Всѣ  соли  получались 
насыщеніѳмъ  свободныхъ  кислотъ  соотвѣтствующими  углекислыми 
солями  металловъ. 

Соль  кальція  обѣихъ  кпслотъ,  при  выпариваніи  на 
водяной  банѣ,  выдѣляется  на  поверхности  въ  видѣ  пленки,  кото- 
рая мѣшаетъ  дальнѣйшему  испаренію  воды.  То  же  самое  явленіе 
происходить  ц  при  пспареніи  воды  изъ  растворовъ  солей  въ  экси- 
каторѣ.  Для  опредѣленія  Са  часть  пленокъ  отдѣлялась  стеклянной 
палочкой  и  высушивалась  сначала  въ  эксикаторѣ,  а  затѣмъ  при  100°. 

1)  0,6430  гр.  соли  изъ  кислоты  съ  норм,  бутиломъ  дали  0,2485  гр.  СаЗО^. 

2)  0,3560        ^       »  »        н    вторичн.    у>  »     0,1335  »  > 

Въ  ироцентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  (С,Н,зОз),Са. 

Са       11,06  11,03  11,17 

Соль  барія  обѣихъ  кислотъ  растворима  въ  водѣ  и 
спиртѣ.  Соль  кислоты  съ  нормальнымъ  бутиломъ  выдѣляется  изъ 
спиртоваго  раствора  въ  видѣ  хлопчатаго  осадка,  который  подъ 
микроскопомъ  имѣетъ  тонко  волокнистое  строеніе,  а  соль  барія  ки- 
слоты со  вторичнымъ  бутиломъ,  при  медлѳнномъ  испареніи  ея  вод- 
наго  раствора,  выдѣляется  въ  видѣ  мелкихъ,  шарообразныхъ,  соста- 
вленныхъ  изъ  иголокъ,  бородавокъ,  которыя,  при  разсматриваніи 
подъ  микроскопомъ,  представляются  разнообразно  сростающимися 
между  собой,  образуя  двойныя,  тройныя  и  т.  д.  сростки  или  цѣлыя 
цѣпи.  Изъ  спиртоваго  раствора  соль  выдѣляется  въ  точно  такомъ 
же  видѣ,  но  кристаллизація  болѣѳ  чистая. 

Соли,  высушенныя  при  100°,  дали  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,5115  гр.  соли  кисл.  съ  нормальн.  бутиломъ  дали  Ѳ,2655  гр.  ВаЗО^. 

2)  0,6060  »       >       »      »    вторичн.  ^  >     0,3135  » 
Въ  ироцентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  (С,Н,зОз)2Ва. 

Ва       30,51  30,41  30,11 

Цинковая  соль  обѣихъ  кислотъ  выдѣляется  при  вы- 
париваніи  ихъ  водныхъ  растворовъ  на  водяной  банѣ,  въ  видѣ  пле- 
нокъ, растворимыхъ  въ  спиртѣ.  При  медленномъ  испареніи  вод- 
наго  и  спиртоваго  растворовъ,  соль  кислоты  съ  норм,  бутиломъ 
выдѣляется  въ  видѣ  бородавокъ,  состоящихъ  изъ  иголокъ,  собран- 


ныхъ  въ  радіальные  пучки;  соль  кислоты  со  пторичнымъ  бутиломъ 
при  тѣхъ  же  условіяхъ  не  даетъ  ясной  кристалл изаціи.  Солц  для 
анализа  высушивались  при  100°. 

1)  0,2150  гр.  соли  кисл.  съ  иормальн.  бутиломъ  дали  0,0445  гр.  2пО. 

2)  0.3275   »      >        »       *   вторичп.         »  >     0,0685    »  э 

Въ  процентахъ- 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  {С,Я^,0,\Ъхх. 

2п       16,60  16,78  16,97 

Соль  серебра  кислоты  съ  норм,  бутиломъ  при 
медлѳнномъ  испареніи  ея  воднаго  раствора  выдѣляется  въ  видѣ 
сложныхъ  аггрегатовъ,  составленныхъ  изъ  радіально  расположен- 
ныхъ  пучковъ  сросшихся  микроскопически  малыхъ  призматиче- 
скихъ  кристалловъ. 

Серебряная  соль  кислоты  съ  вторичн.  бутиломъ 
при  тѣхъ  же  условіяхъ  выдѣляется  въ  видѣ  шарообразныхъ  аггре- 
гатовъ, составленныхъ  изъ  микроскопическихъ  табличекъ  или  ко- 
роткихъ  призмочекъ. 

Соль  серебра  первой  кислоты  сравнительно  легче  растворима 
въ  водѣ,  чѣмъ  серебряная  соль  второй  кислоты;  вторая  соль  изъ 
горячаго  насыщеннаго  воднаго  раствора  выдѣляется  въ  видѣ  хлоп- 
чатаго  бѣлаго  осадка.  Относительно  свѣта  болѣе  постоянна  соль 
кислоты  съ  нормальнымъ  бутиломъ.  Передъ  анализомъ  соли  высу- 
шивались въ  эксикаторѣ. 

1)  0,5040  гр.  соли  съ  нормальн.  бутиломъ  дали  0,2035  гр.  А§. 

2)  0,6220   >      »      »    вторичн.         >  »     0,2515   »  » 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  С«Н,зОзА^. 

40,37  40,43  40,44 

Предпринимались  также  опыты  съ  цѣлью  получить  изъ  описан- 
ныхъ  метилбутилэтиленмолочныхъ  кислотъ  изомерныя  ,8  —  мѳтил- 
бутилакриловыя  кислоты,  но  за  нѳдостаткомъ  этихъ  послѣднихъ 
кислотъ,  полученныхъ  при  перегонкѣ  первыхъ  кислотъ  съ  сѣрной 
кислотой,  это  изслѣдованіе  пока  оставлено  до  другого  раза. 
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Изіз  штшш  лабораторіи  ѣшйш  Шщшші 


160.  Пятиатомнып  спортъ  озъ  доаллалпропалкарбивола. 


Этотъ  цятиатомный  спиртъ  былъ  приготовленъ  мною  по  способу 
Е.  Е.  Вагнера — присоединеніемъ  чѳтырехъ  гидроксиловъ  къ  диал- 
лилпропилкарбинолу.  Вслѣдствіе  такого  происхожденія  спирта  строе- 
ніе  его  можно  выразить  слѣдующеи  формулой: 


слѣдовательно  онъ  можетъ  быть  названъ  тетрагидроксильнымъ  со- 
единеніемъ  диаллилпропилкарбинола. 

Въ  реакцію  взято  на  14  гр.  диаллилпропилкарбинола  20  гр. 
марганцовокислаго  калія  (на  1  частицу  спирта  немного  болѣе  двухъ 
атомовъ  кислорода)  и  2.000  гр.  воды.  Въ  1.500  гр.  воды  раство- 
рялся марганцовокислый  калій,  а  500  гр.  сливались  на  спиртъ. 

Спиртъ  въ  смѣси  съ  водой  помѣщался  въ  объемистую  колбу,, 
хорошо  охлаждался  кусочками  чистаго  льда  и  затѣмъ  на  него  сли- 
вался небольшими  порціями  растворъ  марганцовокислаго  калія.  По 
окончаніи  реакціи,  содержимое  колбы  переливалось  въ  реторту  и 
перегонялось  съ  водянымъ  паромъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  еще  переходили 
капли  масла.  Изъ  перегона  отдѣлено  около  5  гр.  масла,  состояв- 
шаго,  главнымъ  образомъ,  изъ  диаллилпропилкарбинола,  не  вошед- 
шаго  въ  реакцію.  Послѣ  перегонки,  оставшаяся  водная  жидкость 
отфильтровывалась  отъ  окисловъ  марганца,  которые  хорошо  промы- 
вались горячей  водой.  Всѣ  соединенные  вмѣстѣ  фильтраты  усред- 
нялись сѣрной  кислотой  и  выпаривались  на  водяной  банѣ  почти 
до- суха.  Полученный  остатокъ  извлекался  спиртомъ.  Оставшаяся 
послѣ  отгонки  спирта  жидкость  разводилась  водой,  обѳзцвѣчивалась 
углемъ,  снова  выпаривалась  до-суха,  извлекалась  спиртомъ  и  по- 
лученный спиртовый  растворъ  для  осажденія  солей  обработывался 
эфиромъ. 

По  удаленіи  изъ  профильтрованнаго  спирто-эфирнаго  раствора 
растворителей,  полученный  продуктъ  еп;е  содѳржалъ  довольно  много 
солей  и,  по  всей  вѣроятности,  солей  органическихъ  кислотъ,  кото- 
рый и  переходили  въ  спирто-эфирный  растворъ.  Для  удаленія  по-^ 


Д  м  и  т  р  I  я  Марко. 


Получево  28-го  октября  1900  г. 


/СН^.СН.ОН.СНз.ОН 
ХСН^.СН.ОН.СНз.ОН 
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слѣднихъ,  продуктъ  обливался  водой,  обработывался  сѣрной  кисло- 
той и  многократно  извлекался  эфиромъ.  Затѣмъ  оставшаяся  водная 
жидкость  насыщалась  растворомъ  ѣдкаго  кали,  снова  выпаривалась 
до  суха  и  извлекалась  спиртомъ  и  осаждалась  эфиромъ.  Спирто- 
эфирный  растворъ  отфильтровывался,  растворители  отгонялись  и 
остатокъ  выпаривался  на  водяной  банѣ. 

Очищенный  указаннымъ  способомъ  пятиатомный  спиртъ  всетаки 
еще  содержалъ  соли,  а  именно  0,2460  гр.  вещества,  прокаленнаго 
въ  тиглѣ,  дали  0,012  гр.  золы,  что  составляетъ  4,077о- 

Невозможность  полученія  чистаго  пятиатомнаго  спирта  описан- 
ными пріемами,  заставила  меня  прибѣгнуть  къ  другому  способу,  а 
именно  приготовить  изъ  спирта  уксусный  эфиръ  и  уже  затѣмъ  изъ 
него  получить  пятиатомный  спиртъ. 

Уксусный  эфиръ  пятиатомнаго  спирта  приготов- 
лялся нагрѣваніемъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  спирта  съ  уксус- 
нымъ  ангидридомъ,  взятымъ  съ  небольшимъ  избыткомъ  въ  количе- 
ствѣ  пяти  частицъ  ангидрида  на  1  частицу  спирта.  Послѣ  нагрѣ- 
ванія  содержимое  трубки  сливалось  въ  чашку  и  выпаривалось  на 
водяной  банѣ  до  полнаго  улетучиванія  ангидрида  и  уксусной  кис- 
лоты. Остатокъ  отъ  выпари ванія  разбавлялся  небольшимъ  количе- 
ствомъ  воды  и  уксусный  эфиръ  извлекался  эфиромъ.  Полученный 
послѣ  отгонки  эфира  уксусный  эфиръ  еще  разъ  выпаривался  на 
водяной  банѣ,  загѣмъ  оставлялся  на  нѣкоторое  время  въ  эксика- 
торѣ  съ  разрѣженнымъ  воздухомъ  надъ  сѣрной  кислотой  и  анали- 
зировался: 

1)  0,2495  гр.  уксуснаго  эфира  дали  0,5135  гр.  СОз  и  0,1695  гр.  НзО. 

2)  0.2470   »         .  »         >    0,5065   >      »     »  0,1665   »  > 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.       СіоН,,(ОС,НзО)„  С,оН,,ОН(ОС,НзО)„  С^.Н^еСОС^НзО),. 

€     56,13  55,92  55,55  55,40  58,06 

Я       7,55  7,49  7,40  7,69  7,52 

При  опредѣлѳніи  числа  радикаловъ  уксусной  кислоты  полученъ 
слѣдующій  результатъ: 

1)  0,3645  гр.  уксуснаго  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,2260865  гр. 
ѣдкаго  кали,  что  отвѣчаетъ  0,1736021  гр.  уксусныхъ  радикаловъ. 

2)  0,4090  гр.  уксуснаго  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,2481276  гр. 
ѣдкаго  кали,  что  отвѣчаетъ  0,1904552  гр.  уксусныхъ  радикаловъ. 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.  2.  С,оН,,(ОС,НзО)5,  С,оНі,.ОН(ОС2НзО)„  СіоНіеСОС^НзО),. 

С2Н3О  47,63  46,56  49,76  44,10  46,23 
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Изъ  приведѳнныхъ  аналитически хъ  данныхъ  видимъ,  что  полу- 
ченный продуктъ  представляѳтъ  смѣсь  пятиуксуснаго  эфира  съ  четы- 
рехуксусными  эфирами  пятиатомнаго  и  непредѣльнаго  четырехатом- 
наго  спиртовъ. 

Для  полученія  изъ  уксуснаго  эфира  самого  пятиатомнаго  спирта, 
этотъ  эфиръ  обмыливался  при  нагрѣваніи  ѣдкимъ  баритомъ.  Затѣмъ 
водная  жидкость  отфильтровывалась  отъ  осадка  и  чрезъ  нее  пропу- 
скалась при  нагрѣваніи  струя  угольной  кислоты.  Отфильтрованный 
отъ  углекислаго  барія  растворъ  выпаривался  до-суха  и  остатокъ 
растворялся  въ  спиртѣ.  Изъ  спиртоваго  раствора  соли  осаждались 
эфиромъ  и  затѣмъ  отъ  профильтрованнаго  спирто-эфирнаго  раствора 
растворители  отгонялись. 

0,5850  гр.  полученнаго  и  высушеннаго  при  нагрѣваніи  на  во- 
дяной банѣ  пятиатомнаго  спирта  дали  0,0010  гр.  золы,  что  отвѣ- 
чаетъ  0,25°/о  послѣдней. 

Въ  виду  еще  значительнаго  содержанія  въ  спиртѣ  солей,  онъ 
еще  разъ  очищался  черезъ  осажденіе  его  спиртоваго  раствора 
эфиромъ. 

При  анализѣ  этого  спирта  получился  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,2240  гр.  вещ.  дали  0,4455  гр.  и  0,2035  гр.  Н.,0. 

2)  0,2415   »      .       >     0,4780  »     *     »  0,2170   »  "> 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.                    2.  С,,Е,,фЕ\. 

С       54,24                53,98  54,05 

Н      10,09                 9,98  9,91 

Эти  данныя  уже  не  оставляютъ  сомнѣнія,  что  полученный  про- 
дуЕтъ  имѣѳтъ  составъ  искомаго  спирта. 


ѣі  ішшшш  шЩшщ  Шшш  Шщтт. 

161.  Объ  аллолметолФеналкарбонолѣ. 

Александра  Арбузова. 

Получено  29-го  октября  1900  г. 

Синтетическій  способъ  полученія  непредѣльныхъ  третичныхъ 
сПиртовъ  ряда  С^Н2^_^0Н,  открытый  М.  М.  и  А.  М.  Зайцевыми 
былъ  примѣненъ  А.  Богородскимъ  и  И.  Любарскимъ      къ  приго- 

1)  Ж.  р.  X.  о.  8,  363.  ЬіеЬ.  Аип.  185,  151. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  146;  Доигп.  рг.  сЬ.  67,  44. 
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товлѳнііо  одного  ароматическаго  сиирта  аллилэтилфѳнил- 
карбинола. 

Чтобы  изслѣдовать  применимость  этого  способа  къ  полученію 
ѳщѳ  другихъ  ароматическихъ  трѳтичныхъ  спиртовъ,  я  занялся, 
подъ  руководствомъ  проф.  А.  М.  Зайцева,  приготовленіѳмъ  низшаго 
гомолога  упомянутаго  спирта,  алл  илм  етилфѳнилкарбино  л  а. 

Первый  опытъ  былъ  поставлѳнъ  такъ:  въ  реакцію  взято  на 
100  гр.  ацетофѳнона  140  гр.  іодистаго  аллила  (1  частица  кетона 
на  1  частицу  СзН5^),  которые  въ  смѣси  приливались  по  каплямъ 
на  мелкозернистый  цинкъ  съ  небольшимъ  количествомъ  размельчен- 
наго  цинкнатрія,  помѣщенныхъ  въ  хорошо  охлажденную  водой  со 
льдомъ  объемистую  реторту.  Послѣ  того  какъ  вся  смѣсь  была  слита, 
содержимое  реторты  перемѣшивалось  лучинкой  и  оставлялось  стоять 
при  обыкновенной  температурѣ  въ  теченіе  трехъ  сутокъ.  Затѣмъ 
въ  реторту  вливалась  вода  и  ея  содержимое  перегонялось  съ  водянымъ 
паромъ.  Полученное  въ  перегонѣ  густое,  желтоватое  масло  было 
отдѣлено,  просушено  сплавленнымъ  поташомъ  и  подвергнуто  фрак- 
ціонировкѣ.  Оказалось,  что  искомаго  спирта  получилось  крайне 
ничтожное  количество  и  главнымъ  продуктомъ  произведенной  въ 
указанныхъ  условіяхъ  реакціи  были  смолистыя  вещества,  оставшіяся 
при  перегонкѣ  вмѣстѣ  съ  цинкомъ  въ  ретортѣ. 

Во  второмъ  опытѣ  былъ  взятъ  въ  реакцію  вмѣсто  цинка  маг- 
ній  въ  порошкѣ.  Послѣднія  помѣщался  въ  реторту  и  смѣсь  ацето- 
фенона  и  іодистаго  аллила  приливалась,  при  хорошемъ  охлажденіи, 
по  каплямъ.  Вначалѣ  никакой  реакціи  не  замѣчалось,  но  по  про- 
шествіи  нѣкотораго  короткаго  срока,  а  именно,  когда  въ  реторту 
уже  было  слито  около  ^^^й  смѢси,  наступила  крайне  энергич- 
ная реакція,  сопровождавшаяся  полнымъ  разрушеніемъ  вѳществъ 
съ  выдѣленіемъ  угля  и  іода. 

Послѣ  этого  неудачнаго  опыта  условія  реакціи  были  измѣнены, 
именно  реакція  велась  въ  средѣ  безводнаго  эфира.  Для  этого  опыта 
было  взято  на  30  гр.  ацетофѳнона  42  гр.  С^Я.^  и  б  гр.  порошко- 
ватаго  магнія.  Кромѣ  того  въ  реторту  были  всыпаны  разъѣденныя 
цинковыя  стружи  и  налитъ  эфиръ  въ  количествѣ,  равномъ  прибли- 
зительно двойному  объему  смѣси  ацетофенона  и  С^И^З.  Слитая  по 
предыдущему  въ  реторту,  смѣсь  кетона  съ  С^И^З  оставлялась  стоять 
въ  теченіе  четырехъ  сутокъ  при  обыкновенной  комнатной  темпера- 
турѣ  и  при  повторявшемся  нѣсколько  разъ  перемѣшиваніи  лучин- 
кой содержимаго  реторты.  Полученное  въ  этомъ  опытѣ,  послѣ  при- 
бавленія  въ  реторту  воды  и  отгонки  съ  водянымъ  паромъ,  масло  въ 
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смѣси  съ  эфиромъ  было  отдѣлено  и  высушено  на  сплавлѳнномъ  по- 
ташѣ.  Послѣ  отгонки  на  водяной  банѣ  эфира  и  образовавшагося 
при  реакціи  диаллила,  получилось  около  26  гр.  желтоватаго  масла, 
которое  п  было  подвергнуто  фракціонировкѣ.  Послѣ  трижды  по- 
вторенной фракдіонированной  перегонки  получились  слѣдующія 
фракціи: 

До  110°  —  выдѣлено  2  гр. 
Отъ  110°— 210°  —  очень  мало, 
»    2 10° -230°  —  22  грамма, 
*    230°— 240°  —  мало. 
Въ  остаткѣ  около  грамма. 

Затѣмъ  было  приготовлено  подобнымъ  же  образомъ  еще  44  гр. 
продукта  съ  темп,  кипѣнія  210° — 230°,  причемъ  въ  реакцію  было 
взято  70  гр.  ацетофенона,  103  гр.  С^Я^З  и  14  гр.  порошковатаго 
магнія. 

Полученные  такимъ  образомъ  66  гр.  продукта  съ  темп.  кип. 
210° — 230°  были  высушены  сплавленнымъ  ѣдкимъ  баритомъ  и  вновь 
подвергнуты  фракціонировкѣ,  при  погруженіи  термометра  въ  па- 
рахъ  до  160°,  температурѣ  окружаюп],аго  воздуха  35°  и  при  атмо- 
сферномъ  давденіи  при  0°=  756,7  мм.  Получились  здѣсь  слѣдую- 
щія  фракціи: 

Отъ  210°  до  215°    .    .    .     7  гр. 
»     215°  *  220°    .    .    .  23 
^     220°   .  225°    ...    27  > 
э     225°  »  230°    ...     7  » 
Въ  остаткѣ  около     2  > 

Прежде,  чѣмъ  приступить  къ  анализу  получѳнныхъ  въ  боль- 
шихъ  количествахъ  фракцій,  былъ  произведенъ  еще  одинъ  опытъ 
приготовленія  аллилметилфенилкарбинола  съ  тою  только  разницею, 
что  въ  реакцію  совершенно  не  вводился  магній. 

Въ  реакцію  было  взято  13  гр.  ацетофенона  и  20  гр.  СдН^Х 
Эта  смѣсь  сливалась  въ  реторту  на  цинковыя  стружки,  облитыя 
безводнымъ  эфиромъ.  Въ  данномъ  случаѣ  послѣ  обычныхъ  опера- 
цій  выдѣленія  продукта  реакціи,  получилось  9  гр.  масла  съ  темп, 
кип.  210°— 230°. 

Такимъ  образомъ  оказалось,  что  при  полученіи  аллилметилфе- 
нилкарбинола магній  не  игралъ  никакой  роли,  а  слѣдовательно  въ 
реакцію  можно  съ  успѣхомъ  брать  одни  цинковыя  стружки.  Оче- 
видно, что  улучшенію  выхода  спирта  способствовалъ  одинъ  только 
эфиръ,  который  умѣрялъ  реакцію  и  такимъ  образомъ  прѳдотвра- 
щалъ  образованіе  смолистыхъ  продуктовъ. 
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Далѣѳ,  чтобы  болѣѳ  точно  опрѳдѣлить  выходы  спирта  (послѣд- 
вій  опытъ,  какъ  видно  изъ  предыдуіцаго,  былъ  произведенъ  срав- 
нительно съ  небольшими  количествами  веществъ)  было  поставлено 
еще  два  опыта  полученія  аллилмѳтилфенилкарбинола,  при  чемъ  въ 
реакцііо  были  взяты  слѣдующія  порціи:  1)  на  100  гр.  ацѳтофѳнона 
140  гр.  СзН^!  и  2)  на  150  гр.  ацетофенона  210  гр.  С.^1^^.  Условія 
реакціп  были  таковы  же,  какъ  и  въ  предыдущемъ  опытѣ,  т.  е. 
магнія  совершенно  не  бралось,  а  смѣсь  кетона  и  С^Я^З  прилива- 
лась по  каплямъ  на  хорошо  разъѣденныя  цинковыя  стружки,  обли- 
тыя  безводнымъ  эфиромъ.  Послѣ  обычныхъ  операцій  получилось 
въ  первомъ  случаѣ,  послѣ  трижды  повторенной  фракціонировки, 
40  гр.  продукта  съ  т.  к.  215°— 223°  и  во  второмъ  случаѣ  65  гр.  съ 
темп.  кип.  215°  —  223°.  Итакъ  въ  среднемъ  получилось  спирта  съ 
т.  к.  215°  —  223°  105  гр.,  что  въ  процентахъ  составляетъ  около 
31,5°/о  теорѳтическаго  количества. 

При  анализѣ  вышеуказанныхъ  фракцій  получился  слѣдуюш,ій 
результатъ: 

Фракція  съ  т.  к.  215°— 220°. 

1)  0,1995  гр.  вѳщ.  дали  0,5950  гр.  СО^  и  0,1415  гр.  Я^О. 
Фракція  съ  т.  к.  220°— 225°. 

2)  0,2225  гр.  вещ.  дали  0,6665  гр.  СО^  и  0,1650  гр.  Н2О. 
Въ  процѳнтахъ: 


Найдено. 


Вычислено  для 


1  2  сНз--:с.он 

с  81.34  81,69  81,48 
Н  7,88  8,23  8,64 

Такъ  какъ  приведенные  результаты  анализовъ  показали,  что  полу- 
ченный спиртъ  еще  не  представляетъ  вполнѣ  чиетаго  вещества, 
то  анализированныя  фракціи  были  соединены  и  вновь  подвергнуты 
фракціонировкѣ. 

При  погруженіи  термометра  въ  парахъ  до  100°,  наружной  темпе- 
ратурѣ  35°  и  при  атмосферномъ  давленіи  при  0°  =  747,5  мм.  по- 
лучились слѣдующія  фракдіи: 

Отъ  210°— 217°  23  гр. 

»    217° -223°  18  » 

»     223°— 230°  около    ...       9  » 

Фракція  съ  т.  к.  217°  —  223°  дала  при  анализѣ  слѣдующій 
результатъ: 

0,2535  гр.  вещ.  дали  0,7550  гр.  СО3  и  0,1900  гр.  Н^О. 
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Въ  процентахъ: 

С3Н3Ч 

Найдено.  Вычислено  для  СНд^С.ОН. 

С  81,23  81,48 

Н  8,33  8,64 

Такпмъ  образомъ  этотъ  результатъ  анализа  не  оставлялъ  уже 
сомнѣнія,  что  полученный  спиртъ  имѣетъ  составь  аллилметилфенил- 
карбинола. 

Аллилметилфенилкарбинолъ  представляетъ  довольно  легкоподвиж- 
ную жидкость,  не  растворимую  въ  водѣ  и  сильно  преломляющую 
свѣтъ.  Температура  его  кипѣнія  лѳжитъ  въ  предѣлахъ  217°  —  223° 
(безъ  поправки).  Болѣе  точнаго  опрѳдѣлевія  температуры  кипѣнія 
спирта  не  удалось  произвести,  такъ  какъ  онъ  при  каждой  новой  пере- 
гонкѣ  нѣсколько  диссоціируетъ  (вѣроятно,  на  углеводородъ  и  воду), 
вслѣдствіѳ  чего  и  получаются  фракціи  ниже  и  вышекипяш.ія,  сравни- 
тельно съ  температурой  кипѣнія  взятаго  въ  перегонку  вещества. 
При  опредѣленіи  его  удѣльнаго  вѣса  пикнометромъ  Шпренгеля  полу- 
чился слѣдующій  результатъ: 

Вѣсъ  воды    при    0°  .    .    .    4,7123  гр. 

*    20°  .    .    .    4,7078  > 
>     спирта  »    20°  .    .    .    4,7092  » 

Удѣльный  вѣсъ  спирта  при  20°  относительно  воды  при  0° — 
0,99934.  Уд.  вѣсъ  спирта  при  20°  относительно  воды  при  20° — 
1,00040. 

Окисленіе  спирта  въ  соотвѣтствующій  ему  гли- 
церинъ.  Для  окисленія  взята  марганцовокаліевая  соль  въ  такомъ 
разсчетѣ,  чтобы  на  1  частицу  аллилметилфенилкарбинола  приходился 
одинъ  атомъ  кислорода,  а  именно  на  10  гр.  спирта  взято  около  6,5  гр. 
марганцовокаліѳвой  соли  въ  і7о  водномъ  растворѣ. 

Растворъ  окислителя  приливался  понемногу  къ  спирту  въ  смѣси 
съ  водой,  причемъ  охлажденіе  производилось  вносимыми  въ  колбу 
кусочками  льда.  Послѣ  окисленія,  водный  растворъ  отфильтровывался 
отъ  окисловъ  марганца,  которые  тщательно  промывались  горячей 
водой.  Собранные  фильтраты  усреднялись  сѣрной  кислотой  и  выпа- 
ривались почти  до  суха.  Полученный  остатокъ  извлекался  спиртомъ, 
спиртовый  растворъ  отфильтровывался  отъ  осадка  и  спиртъ  отгонялся. 
Для  выдѣленія  изъ  оставшейся  сиропообразной  жидкости  глицерина 
эта  жидкость  извлекалась  нѣсколько  разъ  эфиромъ.  Послѣ  отгонки 
эфира  получился  довольно  густой  сиропъ,  который  ешѳ  содержалъ 
небольшое  количество  минеральныхъ  веществъ.  Однако  въ  настоя- 
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щемъ  случаѣ  эти  вещества  можно  было  легко  отдѣлить  новымъ 
извлеченіемъ  сиропа,  въ  смѣси  съ  нѳбольшимъ  количествомъ  воды, 
эфиромъ.  Полученный  такимъ  образомъ  глицеринъ  высушивался 
при  100°  и  подвергался  анализу,  причемъ  получился  слѣдующій 
результатъ: 

0,2245  гр.  вещ.  дали  0,5575  гр.  СО^  п  0,1705  гр.  НзО. 
Въ  процентахъ: 

Вычислено  для 
Найдено.  ^^||з->с.ОН.СН2СН.ОЫ.СН2.0Н. 

С  67,72  "  67,35 

Н  8,43  8,16 

Глицеринъ,  который  можно  назвать  дигидроксильнымъ 
соединеніемъ  аллилметнлфенилкарбинола,  предста- 
вляетъ  очень  густой  сиропъ,  легко  растворимый  водѣ,  въ  спиртѣ  и 
эфцрѣ. 

Уксусный  эфиръ  глицерина.  Для  доказательства  трех- 
атомной природы  глицерина  былъ  приготовленъ  его  уксусный  эфиръ, 
для  чего  около  1,5  гр.  глицерина  нагрѣвались  въ  запаянной  трубкѣ 
до  100°  съ  3  гр.  уксуснаго  ангидрида  въ  теченіе  24  часовъ.  Избы- 
токъ  ангидрида  и  уксусная  кислота  выпаривались  на  водяной  банѣ, 
а  затѣмъ  уксусный  эфиръ  оставлялся  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой  и  известью.  При  анализѣ  уксуснаго  эфира  получился  слѣ- 
дующій  результатъ: 

0,2010  гр,  вещества  дали  0,4795  гр.  СОз  и  0,1320  гр.  Я^О. 
Въ  процентахъ: 

Чяйттрпл  Вычислено  для 

найдено.       с,.Н,з(ОСОСНз^з;  С.^Н.зОНСОСОСНз)^;  С,,Н,,сОСОСНз),. 

С      65,06  63,35  64,22  68,70 

Н       7,29  6,83  7,14  6,87 

При  опредѣленіи  числа  радикаловъ  уксусной  кислоты  полученъ 
слѣдуюпіій  результатъ: 

1)  0,2890  гр.  уксуснаго  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,1293  гр. 
КОН,  что  отвѣчаетъ  0,099233  гр,  С^НзО. 

2)  0,5740  гр.  уксуснаго  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,2495  гр. 
КОН,  что  отвѣчаетъ  0,191587  гр.  С2Н3О. 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.           2.  С^іНіз(ОС,НзО)з;  С^НізОНСОС^НзО),;  С.^Н.^СОСзНзО)^ 

С2Н3О  34,34      33,38  40,06                   30,72  32,83 

Слѣдовательно  изъ  этихъ  данныхъ  анализа  можно  сдѣлать  вы- 
водъ,  что  полученное  соединеніе  представляетъ  смѣсь  трехуксуснаго 
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эфпра  глицерина  съ  двууксуснымъ  эфиромъ  непредѣльнаго  гликола 
и,  быть  ыожетъ,  еще  съ  примѣсыо  двууксуснаго  эфира  глицерина. 

Окисленіеспиртавър-метилфѳнилэтиленмол  очную 
кислоту.  Въ  данномъ  опытѣ  взято  для  окисленія  марганцовокаліе- 
вой  соли  въ  такомъ  разсчетѣ,  чтобы  на  частицу  аллилметилфенил- 
карбинола  приходилось  4  атома  кислорода,  а  именно  на  15  гр. 
спирта  взято  около  40  гр.  ыарганцовокислаго  калія  въ  4:^1  ^  растворѣ. 

Окислитель  приливался  къ  спирту  въ  тѣхъ  же  усдовіяхъ,  какъ 
въ  предыдуш.емъ  опытѣ  окисленія.  Послѣ  сохраненія  реакціи  въ  про- 
долженіе  сутокъ  въ  покоѣ,  они  нагрѣвались  и  водный  растворъ  отфиль- 
тровывался отъ  окисловъ  марганца.  Тщательно  промывъ  послѣдніе 
горячей  водой,  всѣ  фильтраты  усреднялись  сѣрной  кислотой  и  затѣмъ 
выпаривались  почти  до  суха.  Образовавшійся  при  окисленіи  глице- 
ринъ  извлеченъ  изъ  остатка  отъ  выпариванія  эфиромъ,  послѣ  чего 
кислоты  выдѣлялись  изъ  ихъ  солей  разведенной  сѣрной  кислотой  и 
также  извлекались  эфиромъ.  Послѣ  отгонки  эфира  получилось  около 
6  гр.  кислотъ,  которыя  обливались  водой  и  выпаривались  на  водя- 
ной банѣ,  съ  цѣлью  удалить  изъ  нихъ  присутствующія  летучія  кис- 
лоты. Изъ  очищенной  такимъ  образомъ  кислоты  были  приготовлены 
и  проанализированы  слѣдующія  соли: 

Кальціевая  соль  получалась  насыщеніемъ  воднаго  раствора 
кислоты  углекальціевою  солью.  Она  выдѣлялась  при  выпариваніи 
раствора  въ  мелко-кристаллическомъ  видѣ.  Высушенная  въ  эксика- 
торѣ  дала  при  анализѣ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,3225  гр.  соли  при  нагрѣвавіи  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0330  гр. 

2)  0,2795   ^      э      дали  0,0953  гр.  СаЗО^. 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

1.              2.  (С,оНі,Оз),Са+2Ѵ,Н,0;  (С,„Н,,Оз),Са. 

Н^О    10,23           —  10,15  — 

Са       —            10,03  —  10,05 

Серебряная  соль  приготовлялась  нейтрализованіѳмъ  ра- 
створа кислоты  углесѳребряной  солью.  Она  кристаллизуется  въ  боро- 
давчатыхъ  аггрегатахъ  съ  ясно  выраженнымъ  лучистымъ  строеніемъ, 
спаянныхъ  между  собою  иглами.  Соль  для  анализа  высушивалась 
въ  эксикаторѣ, 

0,4330  гр.  соли  дали  0,1620  гр.  А^. 

Найдено.  Вычислено  для  С^^Ч^^ОяА§. 

Аё  37,410/о  37,63«/, 

Цинковая  соль  получалась  насыщеніемъ  воднаго  раствора 
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кислоты  углеціінковой  солью.  Изъ  водеаго  раствора  она  вылѣлялась 
въ  видѣ  мѳлкихъ,  неясно  выраженныхъ  кристалловъ.  Попытка  полу- 
чить соль  въ  лучшемъ  видѣ  изъ  спиртоваго  раствора  также  не  увѣнча- 
лась  усаѣхомъ;  въ  условіяхъ  этихъ  она  выдѣлялась,  при  медлѳнномъ 
испареніи  спирта,  въ  видѣ  стекловидной  прозрачной  массы.  Лнализъ 
солп,  высушенной  въ  эксикаторѣ,  далъ  слѣдуіощій  результатъ: 

0,5650  гр.  солп  дали  0,0990  гр.  2пО. 
Въ  процентахъ: 

ЦіхПпс^ип  Вычислено  для 

найдено.  (С,,Е,М,Ъи  {С^1,,0,),гп+2Я,0. 

Ъп         14,06  15,36  14,16 

На  основанііі  этого  анализа  есть  основаніе  предположить,  что 
цинковая  соль  содержитъ  2  частицы  кристаллизаціонной  воды. 

Свободная  р-м етилфенилэтиленмолочная  кислота 
въ  чистомъ  видѣ  была  получена  изъ  очищенной  перекристаллизовкой 
серебряной  соли.  Она  кристаллизуется  въ  игольчатыхъ  кристаллахъ, 
образующихъ  аггрегаты  съ  лучистымъ  строеніемъ,  которые  плавятся 
при  50°— 53°. 


Ш  киіческоі  шЩшщ  Шшш  Шшйшшш  Инстир. 

3.  Заліѣтка  о  нѣкоторыхъ  оксолшхъ  о  о  возстановлевш 
ихъ  въ  соотвѣтствующіе  амины. 

М.  Коновалова. 

(Получено  6-го  декабря  1900  г.). 

I.  О  камфероксимѣ  и  его  возстан-овленіи.  Для  срав- 
ненія  свойствъ  изслѣдуемаго  мною  продукта  дѣйствія  азотной  кис- 
лоты на  камфѳнъ  ^)— С^оН,5NО,  былъ  приготовленъ  камфѳроксимъ  по 
Ауверсу  ^);  температура  плавленія  его  оказалась  119,5°.  Былъ  опредѣ- 
ленъ  молекулярный  вѣсъ  въ  бензольномъ  растворѣ  кріоскопически. 
Въ  зависимости  отъ  взятыхъ  концентрацій  получились  такія  величины 
молекулярнаго  вѣса:  202,1;  232,5;  253,8;  279,7.  Для  формулы  С^оН^^КО 
молекулярный  вѣсъ  равенъ  167.  Обыкновенно  даютъ  прямо  удвоен- 
ную формулу  камфероксиму.  Какъ  показываетъ  нашъ  опытъ,  моле- 


1)  ж.  Р.  X.  О.  1899,  (1),  507. 
Вегі.  Вег.  22,  605. 
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кулярныи  вѣсъ  камфероксима  мѣняется  съ  концентраціей  (высшая 
концентрація  у  насъ  была  3^/о-ной,  низшая  около  0,07°/о-ой). 

Въ  литературѣ  отмѣчаѳтся  полная  полная  устойчивость  кам- 
фероксима къ  крѣпкой  соляной  кислотѣ  при  100°  —  120°. 

По  нашимъ  набліоденіямъ,  камфероксимъ  при  нагрѣваніи  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  концентрированной  соляной  кислотой  до  120° 
въ  теченіѳ  1  часа  преврапіается  въ  жидкую  кислоту  съ  т.  к.  260° — 
261°;  по  температурѣ  кипѣнія  и  по  виду  известковой  соли  —  это 
кислота  камфоленовая. 

По  Баху  и  Лейкарту  ^),  камфероксимъ  трудно  возстановляется 
въ  соотвѣтствующій  ему  борниламинъ.  При  возстановлѳніи  камфе- 
роксима натріемъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  они  получали  малые 
выходы  борниламина,  причемъ  всегда  оставалось  у  нихъ  значитель- 
ное количество  неизмѣненнаго  камфероксима.  Позднѣе,  Форстеръ 
нашелъ,  что  камфероксимъ  возстановляется  натріемъ  съ  амиловымъ 
алкоголемъ  въ  два  изомерныхъ  борниламина  С1оН,9N,  одинъ  съ 
т.  пл.  163°  и  Іа]^  =  -^Ѵо\  другой  съ  т.  пл.  180^и[а]о  =  — 31,3°. 

Мы  получили  55^/о  противъ  теоріи  борниламина,  возстановляя 
камфероксимъ  (10  гр.)  въ  спиртовомъ  растворѣ  (40  гр.)  натріемъ 
(8  гр.);  послѣдній  прибавлялся  постепенно.  Свойства  этого  борнил- 
амина почти  совершенно  одинаковы  со  свойствами  препарата  Лей- 
карта  и  Баха 

Препар.  нашъ.         Препар.  Баха. 
Температура  плавлѳнія.    .    155°— 160^  159°— 160° 

кипячѳнія.    .    198°— 199°  199°— 200° 

НС!-содь,  темпер,  плав.    .        281°  (съ  разлож.)      280°  (съ  разлож.) 
Формилборнидаминъ  т.  пл.     62° — 64°  61° 

Такимъ  образомъ,  борниламинъ  безъ  труда  и  съ  хорошими  вы- 
ходами получается  по  указанному  пріему  изъ  камфероксима. 

П.  О  бензгидриламинѣ  (С^Н^ЗзСНКИз.  Этотъ  аминъ,  для 
полученія  солей  его  съ  нитросоѳдинѳніями,  приготовленъ  былъ  двумя 
способами — возстановленіемъ  оловомъ  и  соляной  кислотѣ  дифенил- 
нитрометана  (СеН5)2СНК02  и  возстановленіемъ  спиртоваго  раствора 
бензофѳноноксима  при  помощи  натрія.  Послѣдняя  опѳрація  велась 
совершенно  въ  такихъ  же  условіяхъ,  какъ  и  возстановленіе  камфе- 
роксима. Изъ  25  гр.  бензофенона,  переходя  черезъ  оксимъ,  полу- 


1)  Каееіі.  Вегі.  Вег.  16,  497. 

2)  Вегі.  Вег.  20,  104. 

3)  СЬетіѳсЬ.  Сепігаі-Віаи.  1898,  I,  1172  и  1900,  11,  967. 
О  1.  с. 


чѳно  около  20  гр.  хлористоводородной  соли  бензгидрилампна,  т.  е. 
около  68^Ѵо  іфотивъ  теоретическаго  выхода. 

Приготовленный  обоими  способами  бѳнзгидриламинъ  былъ  совер- 
шенно одинаковъ,  но  отличался  значительно  по  точкѣ  кипѣнія  отъ 
препарата  Лѳйкарта  и  Баха  а  также  Михаѳлиса  и  Линау  (Ьіпо^ѵѵ^). 
Нашъ  препаратъ  кипитъ  при  301°  —  302°  (терм,  весь  въ  парахъ, 
т.  к.  нафталина  216°)  при  746  мм.,  а  по  даннымъ  указанныхъ  авто- 
ровъ  бенгидриламинъ  кипитъ  при  288°  —  289°. 

Анализъ  далъ  такой  рѳзультатъ. 

0,199  гр.  амина  дали  14  куб.  с.  азота  при  19°  и  746  мм. 

Найдено  N  7,93% 

Требуется  для  (СбН5)2СНКН2   7,657о 

21  5° 

Удѣльный  вѣсъ  нашего  бензгидриламина  —  (і  о '   —  1,0635;  коэф- 

21  5° 

фиціѳнтъ  преломлѳнія  п^у'  =  1,59631;  молекулярное  лучепрелом- 
лешѳ         --1^1,5  =  58,57. 

Соли  —  хлориотоводородная,  углекислая,  сѣрнокислая  и  хлоро- 
платинатъ  нашего  препарата  по  свойствамъ  одинаковы  съ  описан- 
ными у  выше  упомянутыхъ  авторовъ. 

Нами  еще  приготовлены  азотнокислая  и  щавелевая  соли  и 
ауратъ.  Азотнокислая  соль  трудно  растворяется  въ  холодной  водѣ, 
какъ  и  всѣ  вышеперечисленныя  соли,  легко — въ  горячей,  изъ  кото- 
рой и  кристаллизуется  въ  шелковистыхъ  тонкихъ  безцвѣтныхъ 
иглахъ;  плавится  около  200°,  послѣ  чего  сейчасъ  же  разлагается. 

Взято  соли  0,0754  гр.,  получено  азота  8  куб.  с.  при  17"^  и  745  мм. 

Найдено  N.....  12,06о/о 

Требуется  для  (С.Нзі^СНКНз.НКОз  .    .    .  11,38°/о 

Щавелевая  соль  также  трудно  растворима  въ  холодной  водѣ  и 
плавится  около  185°  —  188°. 

Хлорауратъ  выпадаѳтъ  сначала  въ  видѣ  тяжелой  буроватой 
жидкости,  если  прибавлять  къ  горячему  раствору  хлористоводород- 
ной соли  АиСІд,  при  охлажденіи  хорошо  кристаллизуется.  Высушен- 
ные между  бумагой  и  въ  эксикаторѣ  кристаллы  плавятся  при 
152°  —  154°. 

Изъ  0,1042  гр.  аурата,  высушеннаго  при  110°,  подучено  0,0389  гр.  золота 

Найдено  Ли   37,33<'/о 

Требуется  для  (С бНзІзСН^Нз.НСІ.АиСІз    .  37,68«/о 


О  Вегі.  Бег.  19,  2129. 
2)  Вѳгі.  Вег.  26,  2168. 
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Ауратъ  трудно  растворяется  въ  водѣ,  особенно  въ  холодной. 

Бензгидриламинъ  съ  нѣкоторыми  нитросоединеніями  даетъ  прямо 
твердыя  соли,  о  чѳмъ  впослѣдствіи  будетъ  опубликовано  подробно. 

Выражаю  благодарность  за  содѣиствіѳ  въ  этомъ  изслѣдованіи  г-жѣ 
Плотниковой  и  студѳнтамъ  института  Сенчиковскому  и  Вторжецкому. 

Кіевъ,  2-го  декабря  1900  г. 


4.  Нитрующее  дѣпствіе  азотной  кислоты  на  нронзводныя 
углеводородовъ  предѣльнаго  характера. 

Сообщеніе  И  ^).  Дѣйствіе  азотной  кислоты  на  спирты. 
М.  И.  Коновалова. 

(Получено  б-го  декабря  1900  г.). 

Не  имѣя  въ  виду  излагать  въ  этомъ  моемъ  предварительномъ 
сообщеніи  литературы  вопроса,  я  лишь  напомню,  что  дѣйствіе  азот- 
ной кислоты  на  спирты  изучалось  въ  широкихъ  размѣрахъ;  но  до 
сихъ  поръ  почти  исключительно  наблюдались  явлѳнія  или  этѳрифи- 
каціи,  или  окисленія,  или  (по  крайней  мѣрѣ  въ  первой  фазѣ) — дегидра- 
таціи,  т.  е.  явленія,  связанный  прежде  всего  съ  воднымъ  остаткомъ 
спирта. 

Причина  этого  обстоятельства  заключается  въ  томъ,  что  обычно 
для  реакціи  употребляли  болѣѳ  или  менѣе  концентрированную  азотную 
кислоту. 

Мною  были  уже  давно  предприняты  опыты  дѣйствія  на  спирты 
слабой  азотной  кислоты  (уд.  в.  1,075  —  1,036)  и  во  всѣхъ  случаяхъ 
(съ  ментоломъ,  изобутиловымъ,  изоамиловымъ  спиртомъ  и  проч.)  я 
получалъ  несомнѣнно  нитросо'единѳнія  (реакція  съ  хлорнымъ 
желѣзомъ,  превращеніе  въ  основанія  съ  кислыми  возстановляющими 
веществами),  но  мнѣ  не  удавалось  долго  выдѣлить  эти  вещества 
въ  надлежап^ей  чистотѣ,  чтобы  анализомъ  и  химическими  реакціями 
убѣдиться  въ  присутствіи  воднаго  остатка  въ  этихъ  нитросоедине- 
ніяхъ.  Теперь  я  могу,  по  крайней  мѣрѣ  на  одномъ  объектѣ,  привести 
данныя  въ  пользу  того,  что  при  дѣйствіи  азотной  кислоты  можно 
сохранить  нетронутымъ  водный  остатокъ  спирта. 


1)  Сообщеніе  1.  Ж.  Р.  X.  О.  1895,  (1)  409. 
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Амилѳнгидратъ  (СНз)2С(0М)СН.^С11з  очень  легко  теряетъ 
воду  даже  съ  весьма  слабой  азотной  кислотой  при  нагрѣваніи 
(выше  50°)міри  110°,  напр.,  съ  азотной  кислотой  (уд.  в.  1,075) — 
почти  весь  спиртъ  превращается  въ  амиленъ. 

Если  же  амиленгидратъ  растворить  въ  уксусной  кислотѣ  и  очень 
малыми  порціями  вносить  въ  растворъ  концентрированную  азотную 
кислоту  (не  давая  смѣси  разогрѣваться),  то  при  введеніи  каждой 
капли  кислоты  появляется  синее  окрашиваніе,  которое  быстро  исчѳ- 
заетъ.  Послѣ  разбавленія  смѣси  водой  и  нейтрализаціи  избыткомъ 
поташа,  выдѣляется  слой  масла,  которое  по  преимуществу  состоитъ 
изъ  неизмѣненнаго  спирта.  Послѣ  отгонки  этого  спирта  остается 
масло,  нерастворимое  въ  водѣ,  но  растворимое  въ  ѣдкой  щелочи. 
Щелочной  растворъ  даетъ  рѣзкую  реакцію  на  нитросоединеніе  съ 
ГеСІд;  угольная  кислота  выдѣляетъ  изъ  него  вновь  масло. 

Анализъ  этого  масла  даетъ  составъ,  близкій  къ  С5Ніо(ОН)К02. 

Изъ  0,1246  гр.  вещества  получено  влажнаго  азота  при  17^^  и  750  мм.  — 
11,8  куб.  с. 


Въ  одномъ  случаѣ  въ  остаткѣ  послѣ  отгонки  спирта  найдено 
кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  96"  —  97°;  это,  вѣроятно,  ами- 
лѳннитрозатъ  Валлаха  (СНз)2С(Шз)С(К0Н)СНз;  слѣдовательно 
одновременно  идетъ  реакція  и  съ  воднымъ  остаткомъ. 

Таковъ  пока  составъ  спиртоваго  слоя.  Изъ  воднаго  раствора 
эфиръ  извлекаетъ  кристаллическое  вещество.  Послѣ  одной  перекри- 
сталлизовки  изъ  эфира  это  вещество  плавится  при  82°  —  84°. 

Анализы  его  дали  такой  результатъ: 

I.  Взято  вещ.  0,1407  гр.  Получено  влажнаго  азота  14,4  куб.  с.  при  753  мм. 
и  при  15°. 

II.  Взято  вещ.  0,1082  гр.  Подучено  влажнаго  азота  11,8  куб.  с.  при  753  мм. 
и  при  16°. 

III.  Взято  вѳщ.  0,1079  гр.  Получено  СОз— 0,2010  гр.;  Н3О— 0,0930  гр. 


Найдено  і>  

Требуется  для  СзН^оСОИЗКОд 


10,76о/о 
10,52«/о 
12,17°/„ 


Найдено. 
I.  II.  III. 


Требуется  для 
(СНз)2С(0Н)С(К0Н)СНз. 


С  _  _  50,800/, 

И  _  _  9,57°/, 

N      11,870/,  12,59%  ~ 


51,28°/, 
9,407о 
11.9б7о 


ЬіеЬ.  Аип.  241,  292. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Очевидно,  вещество,  плавящееся  при  82° — 84°,  представляетъ  по 
анализу  оксимъ  оксикетона.  Хпмическія  свойства  его  вполнѣ  подтвѳрж- 
лаютъ  это:  при  кипяченіи  съ  соляной  кислотой  вещество  распадается 
съ  выдѣленіемъ  гпдроксиламина  и  пахучаго  вещества,  вѣроятно, 
оксикетона. 

Натріемъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  возстановляется  въ  основаніе, 
растворимое  въ  водѣ  и  дающее  кристаллическую  хлористоводород- 
ную соль  II  кристаллическій  хлороплатинатъ. 

Возможно,  что  при  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  амиленгидратъ 
и  образуются  сначала  два  продукта — маслообразный  нитроспиртъ 
и  кристаллическій  изонитрозоспиртъ;  послѣдній,  затѣмъ,  этерифици- 
руется  азотной  кислотой  (при  ея  избыткѣ)  въ  амиленнитрозатъ. 

Мнѣ  кажется,  образованіе  изъ  спирта  изонитрозоспирта  не  лишено 
интереса  между  прочимъ  для  выясненія  образованія  солей  гремучей 
кислоты  по  извѣстному  способу. 

Отмѣчу  еще,  что,  повидимому,  на  улучшеніе  выходовъ  (они 
малы)  изонитрозоспирта  вліяетъ  прибавленіе  къ  раствору  спирта  въ 
уксусной  кислотѣ  азотнокислыхъ  солей. 

Иаслѣдованіе  продолжается. 

Кіевъ,  2-го  декабря  1900  г. 


Изіз  шшшш  шЩшщ  Шшш  ѣшшштт  Института. 

5.  Матеріалы  по  озслѣдованію  состава  Грозненской  неФтн. 

М.  Коновалова  и  г-ж  и  А.  Плотниковой. 

(Получено  б-го  декабря  1900  г.) 

Благодаря  любезности  К.  В.  Харичкова  у  насъ  въ  распоряженіи 
было  нѣсколько  погоновъ  Грозненской  нефти,  приговлѳнныхъ  въ 
лабораторіи  нефтеперегоннаго  завода  Владикавказской  желѣзной 
дороги,  не  очищенныхъ  сѣрной  кислотой. 

Одинъ  изъ  такихъ  погоновъ  160°  —  165°  мы  подвергли  изслѣ- 
дованію  на  содержаніе  ароматическихъ  углеводородовъ. 

Мы  взбалтывали  этотъ  погонъ  съ  сѣрной  кислотой  (неразбавлен 
ной)  при  помощи  стеклянной  болтушки      повторно  со  свѣжимн 

1)  ж.  Р.  X.  о.  1899  62  (1). 
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количествами  кислоты  4  раза  по  1  часу,  пока  не  перестало  умень- 
шаться количество  погона.  Сначала  смѣсь  нѣсколько  разогрѣвалась 
сама  собой  и  сѣрная  кислота  сильно  темнѣла. 

Подъ  конецъ  цвѣтъ  кислоты  почти  не  измѣнялся  и  не  замѣтно 
было  никакого  разогрѣванія.  Изъ  200  гр.  погона  убыло  30  гр., 
т.  е.  15®/о.  Опытъ  повторенъ  два  раза  съ  тѣми  же  результатами.  Изъ 
сѣрной  кислоты  вода  вытѣсняетъ  буро-чѳрное  масло.  Его  мы  пере- 
вели въ  баріевую  соль  при  помощи  ВаСОз.  Изъ  воднаго  раствора 
выкристаллизовали  три  послѣдовательныхъ  порціи,  а  изъ  нихъ 
выдѣлили  свободный  сульфокислоты  посредствомъ  сѣрной  кислоты. 
Изъ  1-й  порціи  получилась  сульфокислота  съ  т.  пл.  78°;  она  обла- 
дала всѣми  свойствами  сульфомезитиленовой  кислоты. 
Изъ  2-й  порціи  получилась  таже  сульфомезитиленовая  кислота, 
только  менѣе  чистая.  Изъ  3-й  же  порціи  получилось  кристалли- 
ческое вещество  съ  т.  п.  210°,  нами  не  изслѣдованное  ближе. 

Такимъ  образомъ,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  въ  погонѣ  Гроз- 
ненской нефти  160° — 165°  содержится  значительное  количество 
мѳзитилена,  который  въ  настоящее  время  однимъ  изъ  насъ  извлекается 
въ  видѣ  нитромезитилена. 

Кіѳвъ,  2-го  декабря  1900  г. 


Ы  Іермокмческоі  кЩшщ  ѣттш  Университета. 

Опредѣленіе  жадности  Фенола  термохомическнАгь  методомъ. 

Студ.  И.  С.  Плотникова. 

Получено  2-го  декабря  1900  года. 

Предпринявъ  по  совѣту  проф.  В.  Ѳ.  Лугинина  изслѣдованіе 
опредѣленія  теплотъ  нейтрализаціи  различныхъ  кислотъ,  я  обра- 
тилъ  вниманіе  на  улучшеніе  того  прибора,  который  употреблялся 
для  этой  же  цѣли  Ю.  Томсеномъ  въ  его  классическихъ  работахъ 
надъ  тѣмъ  же  предметомъ  ^). 

Мнѣ  удалось,  какъ  мнѣ  кажется,  улучшить  его  замѣной  верти- 
кальныхъ  мѣшалокъ  геликоидальными  и  примѣненіемъ  предохра- 


3.  ТЬогазеп.  Оіе  іЬегтосЬѳтізсЬе  ІІпіегэисЬипдеп.  Вапй  I. 
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нительныхъ  оболочекъ  Вертело.  Приборъ,  построенный  мною,  имѣетъ. 
слѣдующую  конструкцію. 

Онъ  состоитъ  (рис.  1)  изъ  двухъ  концентрическихъ  калоримет- 
ровъ  АА  и  ВВ,  изъ  которыхъ  нижній,  сдѣланный  изъ  платины  и 
снабженный  платиновой  мѣшалкой,  изолированъ  рядомъ  предохра- 
нительныхъ  оболочекъ.  Изъ  нихъ  С  С,  внутри  посеребренная,  окру- 
жаетъ  калориметръ  воздушнымъ  слоемъ  и  находится  въ  углубленій 


Рис.  1. 

водяной  оболочки  ВВ,  обложенной  въ  свою  очередь  войлокомъ, 
который  во  избѣжаніе  отсыренія  окруженъ  оболочкой  изъ  никкели- 
рованной  латуни.  Верхній  же  калориметръ,  въ  которомъ  никакого 
термическаго  процесса  не  происходитъ,  окруженъ  только  тонкой 
оболочкой  изъ  азбестоваго  картона. 

Жидкости  въ  обоихъ  калориметрахъ  перѳмѣшиваются  при  по- 
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мощи  двухъ  геликоидальныхъ  мѣіііалокъ  ЕЕ,  которыя  приводятся 
въ  движѳніѳ  ііосредствомъ  общаго  механизма,  детали  котораго  видны 
изъ  рисунка. 

Верхняя  мѣшалка — никкѳлевая,  изолирована  посредствомъ  эбони- 
товыхъ  зажимовъ  Г,  нижняя  же  платиновая  —  посредствомъ  зажи- 
ыовъ  Ст.  Весь  механизмъ  приводится  въ  движѳніе  маленькимъ  электро- 
моторомъ  черезъ  посредство  ремня,  зубчатыхъ  колесъ  I  и  К  и 
стержня  ^.  Мѣшалки  двигаются  взадъ  и  впередъ,  оставляя  при 
этомъ  пространство  для  термометровъ  Т  л  Т. 

Истечѳніе  жидкости  изъ  верхняго  калориметра  въ  нижній  про- 
исходитъ  черезъ  коническое  отверстіе  Ж,  запираемое  плотно  при- 
тертой металлической  пробкой.  Съ  поднятіемъ  прикрѣпленнаго  къ 
ней  стержня  ІѴ  посредствомъ  ручки  В,  жидкость  изъ  верхняго 
калориметра  потѳчетъ  въ  нижніи  черезъ  отверстіе  Ж,  трубку  О  и 
стеклянную  трубку  Р  (прикрѣпленную  къ  О  каучукомъ).  Верхній 
калориметръ  можетъ  быть  весь  поднятъ  при  помощи  механизма  /§'/5'. 

Преимущество  геликоидальныхъ  мѣшалокъ  передъ  вертикальными 
состоитъ  въ  томъ,  что  жидкости  въ  калориметрахъ  перѳмѣшиваются 
лучше,  въ  особенности  жидкость,  находящаяся  въ  нижнемъ  калори- 
метрѣ,  которая  въ  теченіе  опыта  сильно  измѣняетъ  свой  первона- 
чальный уровень.  Кромѣ  того  примѣненіѳмъ  этихъ  мѣшалокъ  до- 
стигается минимумъ  испаренія  жидкостей. 

Оба  термометра,  находящіеся  въ  вѳрхнемъ  и  нижнемъ  калори- 
метрахъ, были  приготовлены  Бодэномъ  въ  Парижѣ,  и  имѣли  дѣленія 
въ  750°-  Передъ  началомъ  опытовъ  они  были  тщательно  вывѣрены; 
точки  же  0°  опредѣлялись  до  и  послѣ  каждаго  ряда  опытовъ. 

Освоившись  съ  помощью  описаннаго  прибора  съ  опрѳдѣленіемъ 
теплотъ  нейтрализаціи  различныхъ  кислотъ,  я  постарался  примѣнить 
€го  къ  разрѣшенію  вопроса  о  сравнительной  жадности  (аѵіШШѢ)  фе- 
нола. Его  разрѣшить  пытался,  прибѣгая  къ  совершенно  другому 
методу  (электропровод.)  Р.  Бадеръ  ^),  но  онъ  не  пришелъ  къ  до- 
статочно опредѣленнымъ  заключеніямъ.  Надѣясь  на  достиженіе  бо- 
лѣе  точнаго  разрѣшенія  вопроса,  я  прибѣгяулъ  къ  термохимическому 
методу,  вполнѣ  придерживаясь  указаній,  данныхъ  Томсеномъ.  Такъ 
напримѣръ,  я  употреблялъ  при  опытахъ  нейтрализаціи  растворы, 
которые  содержали  2,  1,  Ѵ^,  Ѵ4  и  гр.  мол.  фенола  на  200  НзО; 
щелочные  растворы  приготовлялись  точно  такъ  же,  т.  е.  2,  1,  Ѵг? 

и       гр.  мол.  ^аОН  на  200  Н2О.  При  вычисленіи  тепловыхъ 


1)  ШсЬага  Вайег.  Іеіі.  р1і.  СЬет.  6,  1890. 
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эффектовъ  за  основное  число  брался  вѣсъ  жидкости,  вытекающей  изъ. 
верхняго  сосуда,  который  опредѣлялся  особымъ  опытомъ  и  принималсд 
за  постоянную  величину.  Такъ,  напримѣръ,  я  оирѳдѣлялъ  по  вѣсу 
Р  раствора  щелочи,  вытекающей  изъ  верхняго  сосуда,  соотвѣт- 
ствующій  ему  вѣсъ  раствора  фенола  въ  ннжнемъ  сосудѣ. 

Теплоемкости  растворовъ,  необходимыхъ  для  вычисленія  тепло- 
выхъ  эффектовъ,  я  опредѣлялъ  бросаніемъ  сѳребрянаго  шарика 
извѣстной  теплоемкости  и  вѣса,  въ  серебряный  калориметръ  (200  куб. 
сант.),  наполненный  испытуемымъ  растворомъ.  Для  нагрѣванія  ша- 
рика до  температуры  кипѣнія  воды  служилъ  передвижной  нагрѣва- 
тель  проф.  В.  Ѳ.  Лугинина  ^).  Для  поправокъ  на  лучѳиспусканіе 
употреблялась  формула  Реньо-Фаундлѳра. 

При  моихъ  изслѣдованіяхъ  я  пользовался  продажнымъ  феноломъ 
СсН^ОН,  который  много  разъ  перегонялся  и  та  часть  его  употреб- 
лялась въдѣло,  которая  перегонялась  при  180,°5  760)  и  при 
анализѣ  дала  хорошіе  результаты  (какъ-то:  воды  —  6,67°/о,  теор. 
6,40/0;  углерода  76,62^/0,  теор.  76,59о/о).  Содержаніе  КаОН  и  НгбО^ 
въ  растворахъ  опредѣлялось  титрованіемъ.  Растворъ  Ка^ЗО^  при- 
готовлялся прямымъ  раствореніемъ  взвѣшеннаго  количества  чистой, 
много  разъ  перекристаллизованной  соли  ^адВО^ -|"  ^^^2^  со- 
отвѣтствующемъ  количествѣ  воды. 

Тепловые  эффекты  при  нѳйтрализаціи  и  при  аналогичныхъ  опы-- 
тахъ  вычислялись  по  слѣдующей  формулѣ: 

^  _  |[(Р  -\-Т')С  +  А]{Т~і)- р'с'  (т  -  і) 

въ  которой  обозначаютъ: 

Р     —  вѣсъ  раствора  въ  вѳрхнемъ  сосудѣ  до  смѣшенія. 

Р'    —  вѣсъ  раствора  въ  нижнемъ  сосудѣ  до  смѣшенія. 

С     —  теплоемкость  полученной  смѣси. 

С"    —  теплоемкость  раствора  въ  верхнемъ  сосудѣ. 

А     —  водяной  эквивалентъ  калориметра  съ  термометрами. 

Т — і —  подъемъ  температуры. 

X — і  —  разность  температуръ  растворовъ  въ  верхнемъ  и  ниж- 
немъ сосудахъ  до  смѣшенія. 

/5'  =  2ООН2О+Р',  гдѣ  р'— вѣсъ  вещества,  содержащагося  въ 
верхнемъ  растворѣ. 

6      —  теплота  нейтрализаціи. 

Употребленная  мною  формула  отличается  отъ  формулы  Томсена 


і;  ЪеЛ.  г.  Іпйіг.  1896.  Маі. 
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тѣмъ,  что  въ  нее  входятъ  теплоемкости   какъ  данныхъ,  такъ  и 
образующихся  растворовъ,  которыя  Томсенъ  счптаетъ  равными  1. 
Какъ  извѣстно,  формула  Томсена  слѣдуіощая: 
О  =  а{і,  —  і^)  +  (6  +р)  и,  —  іь) 
гдѣ    а  —  вѣсъ  воды  въ  верхнемъ  сосудѣ. 
Ь  —     »       »     »  нижнемъ  » 
і^а  —  температура  верхняго  раствора. 

—         »         нижняго  » 
іс  —  вычисленная  температура  смѣси. 
р  —  водяной  эквивалентъ  калориметра. 
Кромѣ  того  онъ  беретъ  а  =  Ъ  равной  какой  нибудь  части  отъ 
2ООН2О;  такъ  напримѣръ,  а  =  Ь  =  600  гр.,  т.  е.  Ѵс  всего  количе- 
ства воды;  а  =  &  =  450  гр.,  т.  е.  Ѵд  того  же  количества  воды  и  т.  д. 

Какъ  это  видно.,  формула,  мною  употребленная,  имѣетъ  нѣ- 
сколько  болѣе  общій  характеръ,  хотя  весьма  мало  отличается  отъ 
формулы  Томсена. 

Тѳорія  распредѣленія  основаній  между  кислотами  даетъ  намъ 
для  опредѣленія  жадности  фенола  слѣдующую  формулу  совокупнаго 
термическаго  эффекта. 

Если  1  экв.  фенола  дѣйствуетъ  на  1  экв.  сѣрнокислаго  натрія 
и  X  экв.  Ка^ЗО^  разлагается,  то  составъ  смѣси  по  окончаніи  ре- 
акціи,  если  Б,  Л,  А'  будутъ  послѣдовательно  обозначать  КаОН, 
Н28О4  и  СеН^ОН,  выразится  слѣдующимъ  образомъ: 
(1  —  х)ВА  +  хВА  +       +  (1  —  х)А\ 

Слѣдуюп^іе  тепловые  эффекты  будутъ  имѣть  мѣсто  при  данной 
реакціи: 

1)  Разложеніе  х  экв.  В  А,  т.  е.  Nа2804. 

2)  Образованіѳ  х  экв.  ВА\  т.  е.  ^аСеН^О. 

3)  Дѣйствіе  X  экв.  кислоты      на  (1  —  х)  экв.  ВА. 

4)  Дѣйствіе  X  экв.  А'  на  (1  —  х)  экв.  ВА'. 

5)  Дѣйствіе  X  экв.  А  на  (1  —  х)  экв.  А' . 
Совокупное  термическое  дѣйствіе  выразится  такъ: 

(ВА,А)  =  х{В,А  —  В,А)  +  [(1  -  х)ВА,хА'\  +  [хВА\(\  —х)АЧ^-\- 

+  {{1-х)А\хА-]  [А] 
Теплота  нейтрализаціи  НзЗО^  и  КаОН,  обозначенная  ВА^  и 
теплота  насыщенія  ЖзЗО^  и  Н^ЗО^,  обозначенная  {ВА,А),  были 
опрѳдѣлены  Томсеномъ  и  для  опредѣленія  жадности  фенола  мнѣ 
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требовалось  опредѣлить  термическіе  эффекты  реакцій:  (ВА,А') 
(БД'),  и  ІА,Л'). 

Въ  послѣдующихъ  таблицахъ  приведены  результаты  моихъ 
изслѣдованій. 

Теплоемкости  растворовъ. 
Въ  нижеприведенныхъ  таблицахъ  обозначеніѳ  буквъ  таково: 

^  —  поправка  ва  лучеиспусканіе. 

Т  —  вычисленная  конечная  температура. 

і    —  начальная  температура, 

т   —  температура  серебряннаго  шарика. 

р  —  вѣсъ  раствора, 

с  —  теплоемкость  раствора. 

Таблица  I. 
С^НзОМа  4-  2ООН2О. 


Т 

Т-і 

т 

т— Т 

V 

с 

1 

0,00946 

21,52346 

1,25146 

98,66 

77,137 

153,3 

0,957 

2 

—  0,00745 

20,73255 

1,27855 

98,62 

77,887 

151,9 

0,955 

0,957 

3 

0,02082 

20,61482 

1,46082 

98,94 

78,325 

147,1 

0,957 

Таблица  II. 


4 

0,01583 

19,43583 

1,3958 

98,8 

79,36 

160,1 

0,934 

1  0,936 

5 

0,03898 

20,71898 

1,34698 

98,8 

78,08 

162,6 

0,939 

Таблица  III. 
СбН^ОН  +  200Н2О. 


6 

1 

0,0149 

20,5229 

1,3569 

98,8 

78,277 

141,2 

0,965 

7 

1 

0,0353 

22,1993 

1,3113 

98,82 

76,621 

142,5 

0,969 

■  0,967 

8 

0,02069 

20,62069 

1,37069 

98,98 

78,359 

139,6 

0,967 

(Н,80,  -Ь 

Таблица  IV. 

2ООН2О)  -[-  (СеНзОН  4-  200Н,О). 

9 

0,07056 

22,19856 

1,23456 

98,86 

76,66 

153,9 

0,956 

10 

1 

0,06151 

22,46551 

1,30551 

98,81 

76,345 

144,37 

0,953 

0,955 

11І 

0,0517 

21,6857 

1.2857 

98,82 

76Л34 

146,57 

0,955 
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Таблица  V. 


№ 

'1 

т 

Т-і 

т 

V 

с 

•  0,991 

12 
13 
14 

0,06275 
0,00918 
0,02511 

22,46275 

21,3619 

21,93511 

(2СбН,ОН 

1,30275 

1,309 

1,29511 

Т  А  Б  Л 

+  2ООН2О; 

99,49 
99,46 
99,46 
И  Ц  А 
)  +  (^а^ 

77,027 

78,1 
77,525 

VI. 

80, +  2 

143,92 
143,92 
142,64 

ООН2О). 

0,989 
0,991 

0,993 

15 
16 

0,035 
0,065765 

20,839 
21,53976 

1,389 
1,3438 

Таб  Л 

99,43 
99,45 

И  Ц  А 

78,59 
77,92 

ЧІ. 

142,35 
147,1 

0,942 
0,938 

1  0,940 

17 
18 
19 

0,08061 

0,0292 

0,08 

( 

22,2806 
20,3572 
22,1636 

1,32206 

1,3572 

1,3036 

Т  А  Б  Л  В 
-Ь  200Н,0 

99,26 
99,24 
99 

Ц  А  \ 

)-Ь(^а 

76,979 
78,883 
76,836 
III. 

146,1 
145,1 
148 

ЮОН2О). 

0,948 
0,950 
0,949 

!  0,949 

20 
21 

0,07536 
0,02848 

20,48136 
19,84048 

[2С«Н,0Н  - 

1,32136 
1,34448 

Т  А  Б  Л 

-Ь  200Н2О) 

99 
99 

И  Ц  А 

+  (СеН 

78,5186 
79,16 

IX. 

145,66 
143,9 

2ООН2О) 

0,9694 
0,9708. 

1  0,970 

22 
23 

0,046913 
0,06133 

20,67891 
21,14133 

1,33491 
1,35133 

99 

99,04 

78,32 
77,9 

142,5 
141 

0,977 
0,970 

1  0,974 

Теплоемкости  (;^СбН,ОН+200Н2О)  +  (СеН,О^а+200Н,О),  гдѣ 
п=1,        Ѵ4  принимались  за  1. 

Теплоемкости  (^аОН+100ІІ2О)=0,968  и  (^^а28О,+200Н2О)= 
=  0,955  (по  даннымъ  Томсена). 


Теплоты  НЕЙтРАЛизАці и. 
Въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ  обозначеніе  буквъ  таково: 

Р'  —  вѣсъ  вытекающей  жидкости. 
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Р  —  вѣсъ  жидкости  въ  ниянемъ  калориметрѣ,  соотвѣт- 
ствующій  вѣсу  Р'. 
Т — і  —  подъемъ  температуры, 
т — і  — ,  разница  температуры  въ  обоихъ  сосудахъ. 
^  —  поправка  на  лучеиспусканіе. 
I'  —  тепловой  эффектъ  реакціи. 


Таблица  X. 

,  Теплота  нейтрализаціи  при  дѣйствіи  2СеН50Н  -\-  2ООН3О  на  2КаОН  -|-  2ООН2О. 


Т 

Т-і 

т— * 

Р' 

Р 

к 

24 

0,0242 

21,6922 

2,4122 

0,62 

609,6 

627,5 

15230 

25 

0,0254 

21,9334 

2,2334 

0,25 

15290 

15266 

26 

0,02491 

21,59691 

2,2369 

0,26 

15279 

Таблица  XI. 

Теплота  насыщенія  20^V{^^д^  +  2ООН2О  и  СеН^О^а  +  2ООН2О. 


27 

—0,0016 

17,9527 

—  0,0076 

—  0,22 

602,6 

614,3 

725,2 

28 

0,00218 

18,28018 

0,02018 

—  0,164 

732,4 

733,5 

29 

0,002885 

18,880885 

0,180885'+  0,162 

- 

740 

Таблица  XII. 
Теплота  насыщенія  СеН^ОКа  -\-  200Е^О  и  С^НзОН  +  2ООН2О. 


30 

—0,0006 

18,7414 

0,3494 

0,542 

602,6 

599 

685 

31 

0,000 

19,32 

0,38 

0,612 

666 

685 

32 

0,00506 

19,54306 

0,49106 

0,834 

703 

Таблица  XIII. 
Теплота  насыщенія  СеН^ОКа  -|-  2ООН2О  и  ѴаСбНаОН  +  ШЯ^О. 


33 

0,00267 

20,18067 

0,18067 

0,22 

602,6 

591,4 

617 

34 

0,0012 

20,3952 

0,0552 

-0,04 

562 

•  585 

35 

0,011 

20,637 

—  0,043 

-ОД 

576 

Таблица  XIV. 

Теплота  насыщѳнія  С^Н.ОКа  +  2ООН2О  и  +  2ООН2О. 


36 

0,00347 

20,92347 

0,02347 

—0,08 

602,6 

587,7 

460 

37 

0,007226 

20,977226 

0,009226 

-0,122 

500 

'  470 

38 

0,01411 

21,73011 

0,22911 

0,1 

450 
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ІІзъ  вышепрпвѳденныхъ  теііловыхъ  эффектовъ,  ііолучѳнныхъ  при 
насыщеніп  фѳнолата  феноломъ,  я  вывелъ  формулу  приближѳнія, 
которая  даѳтъ  величины  для  теплотъ,  согласуіощіяся  съ  достаточной 
точностью  съ  опытными  данными.  Именно: 

(С,Ы,0^а  а^,  пС,Ы,ОН  щ)  =  —-^^  822. 


Мы  находимъ  для  п  = 

2 

1 

V. 

'и 

По  формудѣ  .... 

740 

685 

585 

480 

Изъ  опыта  .... 

734 

685 

585 

470 

Таблица  XV. 
Дѣйствіе  (Н,80,  +  2ООН2О)  на  (С^Н^ОН  -}-  2ООН3О). 


(1 

Т 

Т-і 

х—і 

Р' 

Р 

1ь 

39 
40 

0,00984 
—0,0069285 

20,72584 
19,37307 

—0,13416 
0,0710715 

-0,336 
0,078 

597,75 

598,4 

238,2 
230,8 

1  234,5 

Таблица  XVI. 

Дѣйствіе  -\-  2ООН2О  на  С^НзОН  +  гООН^О. 


41 

0,0112 

20,5012 

0,0212 

-0,01 

597,75 

590,45 

210 

42 

0,0095 

19,7675 

0,1075 

0,15 

260 

233,3 

43 

0,0178 

20,1158 

0,0358 

0 

230 

Изъ  полученныхъ  результатовъ  можно  заключить,  что  при  дѣй- 


ствіи  фенола  на  сѣрную  кислоту  теплота  выдѣденія  остается  по- 
стоянной. 


Таблица  ХѴП. 
Дѣйствіѳ  2СеН.0Н  4-  2ООН2О  на  ^а,80,  +  2ООН2О. 


№ 

2 

Т 

Т-і 

т—і 

Р' 

Р 

к 

44 

0,006014 

20,750014 

0,090014 

0,25 

614 

621,55 

—256 

1  —255 

45 

0,008133 

20,820133 

0,180133 

0,43 

—254 

Таблица  XVIII. 
Дѣйствіе  СеНзОН  +  200Н,О  на  ^адЗО,  -[-  200Н,О. 


46 

—0,0003 

19,2877 

0,3737 

0,816 

614 

601,6 

—243 

47 

—0,0082 

18,7138 

0,0837 

0,23 

—229 

.  —231 

48 

-0,00724 

18,55676 

0,10676 

0,274 

-220 

-  60  — 


Т  А  Б  л  и  Ц  А  XIX. 
Дѣйствіе  ѴгСбНзОН  +  2ООН2О  на  Nа2804  +  2ООН2О. 


№ 

а 

Т 

Т—і 

Р' 

Р 

к 

49 

0,003057 

19,565057 

-0,014943 

0,03 

614 

598,4 

—215 

50 

0,00578 

19,47728 

0,13672 

—0,226 

—202 

—  207 

51 

0,005543 

19,617573 

—0,044427 

-0,038 

—205 

Таблица  XX. 
Дѣйствіе  1/4СеН50Н  +  2ООН2О  на  Ка^ЗО,  +  2ООН2О. 


52 

0,012037 

18,950037 

—0,061963 

—0,074 

614  594,6 

—178,7 

53 

0,00568 

19,06168 

+0,07368 

0,198 

-  - 

—180,4 

■179,6 


Этотъ  рядъ  опытныхъ  данныхъ  даетъ  намъвсѣ  тепловые  эффекты, 
необходимые  для  вычисленія  жадности  фенола  по  вышеприведенной 
формулѣ  [^.];  именно: 

В  А.  А'  —  —  255  (по  монмъ  опытамъ). 
ѢЛ'     —    12566  » 


А,А'  =  234 
ѢЛ     —  31378 

ВАЛ  =  - 


+0,8 


822  (по  моимъ  опытамъ}. 

»       »  » 
(по  опытамъ  Томсена). 

3300  ^ 


Подставляя  эти  значенія  въ  формулу  [^],  получаемъ 


255  =  —  х.  16112  —  (1  -  X) 


1-х 


3300  +  ж 


І—х 

X 


822+234. 


+  0,^ 


±—СГ      '      '  X 

Величиной  вслѣдствіе  ѳя  малости,  можно  пренебречь  и  урав- 
неніе  [^]  приметъ  видъ: 

-  489  =  -  16112  ^-  ;^  16500  +  822. 

Это  уравненіе  хорошо   удовлетворяется  значеніемъ  іг  =  0,025. 

Такъ  какъ  жадность  сѣрной  кислоты  =0,49,  то  жадность  фенола 

^  0,025.  0,49         л  тоА 

будетъ  равна       ^^^^ —  =0,0126. 

Изъ  моихъ  пзслѣдованій  выходитъ,  что  жадность  фенола  не- 
много больше  жадности  борной  кислоты  и  значительно  меньше 
жадности  уксусной  кислоты. 
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Эти  изслѣдованія  были  произведены  въ  термохимической  лабо- 
раторіи  Московскаго  Университета  подъ  руководствомъ  проф.  В.  Ѳ. 
Лугинина  и  я  считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  высокочтимому 
учителю  мою  сердечную  благодарность. 


Объ  истинной  плотности  химнческихъ  соедпненіи  о  ея 
отношеніц  къ  ихъ  составу  и  строенію. 

и.  II.  к  А  н  о  н  н  и  к  о  в  А  ^). 

Глава  Іі.  Кислородныя  соединенія  ^). 

Нашъ  обзоръ  кислородныхъ  соединенін  мы  начнемъ  со  спир- 
товъ.  Эти  соединенія  могутъ  быть  разсматриваемы,  какъ  продукты 
замѣщенія  въ  углеводородахъ  одного  или  нѣсколькихъ  атомовъ  во- 
дорода на  водяной  остатокъ  и  понятно,  что  величина  ихъ  молеку- 
лярной плотности  должна  обусловливаться  главнымъ  образомъ  строе- 
ніемъ  ихъ  углѳводороднаго  скелета  и  только  измѣняться  въ  боль- 
шей или  меньшей  степени  отъ  вступлѳнія  кислорода  въ  частицу  угле- 
водорода. Сообразно  этому  мы  получимъ  для  нихъ  общую  формулу 
(Ж'І))  =  39,7  п-\-тЯ-\- рО~3,81  ^  X,  гдѣ  ^  будетъ  число  ато- 
мовъ кислорода,  молекулярная  плотность  котораго  =  126,44.  Срав- 
нивая вычисленныя  такимъ  образомъ  величины  съ  найденными  изъ 
опытныхъ  данныхъ,  мы  однако  видимъ,  что  послѣднія  всегда  меньше, 
притомъ  на  одну  и  ту  же  величину,  которая  въ  среднемъ  выводѣ 
оказывается  =  43,40  и  которая  очевидно  обусловливается  измѣне- 
ніемъ  величины  молекулярной  плотности  кислорода,  происшедшимъ 
отъ  вступленія  этого  элемента  въ  соединеніе  съ  другими.  Прини- 
мая это  обстоятельство  во  вниманіе  получимъ  для  спиртовъ  обш;ую 
формулу  {МВ)=:г9,7  ^  +  тН+рО—  3,87— 43,4  і±іа?.  Вычислен- 
ныя съ  помощью  этой  формулы  величины  ^молекулярной  плотности 
совершенно  точно  согласуются  съ  найденными  изъ  опыта,  разница 
нигдѣ  не  превышаетъ  і7оі  но,  какъ  оказывается,  это  имѣетъ  мѣсто 


О  ж.  р.  X.  о.  31,  573. 

2)  Настоящее  сообщеніе  представляетъ  извлеченіе  изъ  приготовляемой 
авторомъ  къ  печати  подробной  статьи,  въ  которой  будутъ  приведены  всѣ 
подробности  вычисденій  и  фактическій  матеріадъ,  здѣсь  же  мы  ограничимся 
одними  существенными  выводами. 
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только  для  одноатомныхъ  спиртовъ,  для  тѣхъ  же  пзъ  нихъ,  которые 
содержать  болѣе  одного  водяного  остатка,  приведенная  формула  не- 
примѣнима. 

Вычисляя  для  многоатомныхъ  спиртовъ  измѣнеяіе  величины  мо- 
лекулярной плотности  кислорода,  мы  находимъ,  что  таковое  нахо- 
дится въ  зависимости  отъ  числа  атомовъ  кислорода,  вступившихъ 
въ  частицу;  такъ  получаѳмъ  для  спиртовъ: 


Для  спиртовъ  одноатомныхъ  . 

»         >  двуатомныхъ  .  . 

»         »  трехатомныхъ  . 

»         >  четырехатомныхъ 

»         »  патиатомныхъ  . 


6?'10  23,70 
89'3°  22;25 

16:85 


Среднее.    .  21,70 

Т.  е.  оно  выражается  формулой  {р-\-1)  21,7,  гдѣ  р — число  ато- 
мовъ кислорода  и  тогда  для  всѣхъ  спиртовъ,  какова  бы  ни  была 
ихъ  атомность,  получаемъ  общую  формулу:  (МВ)=39,1п-\-шЯ-\- 
+  Р0  —  ІР+1)  21,7--3,87±л;. 

Вычисляя  по  ней  величину  молекулярной  плотности,  находимъ 
полное  согласіе  съ  опытными  данными,  разница  нигдѣ  не  превы- 
шаетъ  1%.  Такъ,  имѣемъ  ^): 


шв 

іШВ) 

Разность  въ  Ѵо* 

Этильный  спиртъ.  . 

164,30 

164,37 

+0,04 

Этиленгликолъ    .  . 

•  •  САО. 

267,12 

269,11 

+0,74 

413,03 

415,48 

+0,60 

•  •  с.н^А 

556,91 

561,86 

+0,88 

758,76 

756,63 

—0,28 

Такое  же  согласіе 

мы  видимъ 

для  всѣхъ 

изслѣдованныхъ  ве- 

ществъ,  относящихся  къ  этому  классу  за  исключеніемъ  нѣкоторыхъ 
случаевъ,  которые  объясняются  или  полимеризаціей  частицы  или 
переходомъ  въ  ней  кислорода  изъ  двухатомнаго  состоянія  въ  че- 
тырехатомное, о  чемъ  рѣчь  будетъ  ниже;  теперь  же  обратимся  къ 
ближайшимъ  производнымъ  спиртовъ — ихъ  эфирамъ.  Эти  вещества, 
будучи  по  формулѣ  изомерными   со   спиртами,  рѣзко  отличаются 


Для  эритрита  и  квѳрцита  величины  молекулярной  плотности  вычислены 
И8ъ    водныхъ   растБоровъ   этихъ   веществъ,   по   формулѣ  100  1)  =  хВ^  + 
+(100  —  ж)І>з,  гдѣ  В  —  истинная  плотность  раствора,  В^  ш  В^  —  растворен 
наго  вещества  и  растворителя  и  ж— процентное  содержаніе  раствореннаго  ве 
щества  въ  растворѣ.    Вычисленныя   по  этой   формулѣ   величины  истинно 
плотности  совершенно   точно   отвѣчаютъ  вычисленнымъ   изъ   ихъ  формул 
строенія;  тамъ,  гдѣ  этого  сразу  не  видно,  дѣло  объясняется  или  деполимеризаціе 
частицы   или   аллотропіей  кислорода,  на  что  будетъ  указываемо  неоднократн 
въ  дальнѣйшемъ  изложеніи. 
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отъ  таковыхъ  по  строенііо:  въ  то  время  какъ  В'ь  спиртахъ  мы 
имѣемъ  кислородный  атомъ  связаннымъ  съ  углородомъ  и  водоро- 
домъ,  т.  ѳ.  группу  К.  О.  Н,  въ  эфирахъ  таковой  соедияенъ  съ 
двумя  углеродными,  т.  е.  въ  нихъ  содержится  группа — С.О.С — .  Это 
обстоятельство  сказалось  на  величинѣ  молекулярной  плотности 
этихъ  соединеній  тѣмъ,  что  величина — 3,87,  зависящая  отъ  услож- 
нѳнія  цѣпи,  въ  нихъ  оказывается  находится  подъ  вліяніѳмъ  числа 
имѣющихся  въ  частицѣ  эфирныхъ  атомовъ  кислорода,  т.  ѳ.  общая 
формула  для  эфировъ  будетъ  (ЗІВ)  =  39,7^  -|-  тН  +і?0 — {р  +  1) 
21,7 —  2рхЗ,81  Сопоставляя  вычисленныя  по  ней  величины 

съ  найденными  изъ  опыта  находимъ  столь  же  полное  согласіе,  какъ 
при  спиртахъ,  разница  нигдѣ  не  превышаѳтъ  Р/^  въ  нормальныхъ 
случеяхъ,  какъ  напр. 


Какъ  и  при  спиртахъ,  мы  встрѣчаемъ  и  здѣсь  рѣзкія  отступле- 
нія,  находящія  себѣ  полное  объясненіе  или  въ  полимеріи  частицы 
или  аллотропіи  содержащагося  въ  нихъ  кислорода,  о  чемъ  будетъ 
говорено  ниже. 

Трѳтій  классъ  кислородныхъ  соединеній  составляютъ  кетоны  и 
алдѳгиды,  для  которыхъ  характерно  присутствіе  группы  С  =  О, 
т.  е.  атома  кислорода,  соединеннаго  двумя  единицами  сродства  съ 
углероднымъ,  что  совершенно  своеобразно  отразилось  на  вѳличинѣ 
ихъ  молекулярной  плотности.  Вычисляя  таковую  по  указаннымъ 
пріѳмамъ,  находимъ,  что  вычисленная  величина  оказывается  всегда 
меньше  опытной.  Въ  среднемъ  выводѣ  избытокъ  при  этомъ  полу- 
чается =  4,84  и  очевидно  обусловливается  двойной  связью  между 
углероднымъ  и  кислороднымъ  атомами.  Принимая  это  обстоятель- 
ство во  вниманіе,  получимъ  для  всѣхъ  алдегидовъ  и  кетоновъ 
общую  формулу  (МВ)=39,1п  -}-  тН  +  рО— (р+  1)21,7—  3,87  + 
+р4,84  і1=  X.  Сравнивая  вычисленныя  по  ней  величины  съ  опыт- 
ными, также  находимъ  полное  согласіе,  напр.: 


(МВ)    Разность  въ  Ѵ^. 


Этиловый  эфиръ .  .  . 
а-Нафтилэтильный   .  . 

Ацеталь  

Ортомуравьиный  эфиръ 
Ортопропіоновый     »  . 


С.Н^оО  244,43 
СізН^зО  531,06 
С,Н,,0,  421,62 
С,Н,еОз  557,38 
738,97 


243,77  —0,27 

532,36  -1-0,24 

424,03  -^0,56 

562,63  -1-0,93 

742,94  -}-0,53 


Уксусный  алдегидъ  . 
Ацетонъ  .  .  .  . 
Тропиленъ  .... 
Цитроееллалъ .  .  . 
Карвонъ  


СзНеО 


167,47 
209,27 
371,72 
491,04 
490,96 


(ЖХ))    Разность  въ  ^/^ 


167,27  —0,12 

208,90  —0,18 

374,47  -1-0,73 

492,60  +0,31 

491,63  4-0,13 
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Разсматривая  величины  молекулярной  плотности  относящихся 
сюда  веществъ,  мы  однако  видимъ,  что  въ  очень  многихъ  слу- 
чаяхъ  получаются  большія  разницы  между  вычисленными  и  опыт- 
ными величинами,  причемъ  разницы  эти  имѣютъ  двоякій  характѳръ: 
въ  однихъ  случаяхъ  вещество  имѣетъ  большую  величину  молеку- 
лярной плотности,  чѣмъ  та,  которая  вычисляется  для  него  изъ  его 
формулы  строенія — это  будутъ  тѣла,  имѣющія  полимерную  частицу, 
о  которыхъ  рѣчь  будетъ  въ  гл.  ІУ;  въ  другихъ  же  случаяхъ  замѣ- 
чается  обратное:  опытная  величина  оказывается  меньше  вычислен- 
ной, причемъ  для  однихъ  веществъ  эта  разница  не  очень  велика, 
для  другихъ  же  доходитъ  до  нѣсколькихъ  Въ  этомъ  послѣд- 
немъ  случаѣ  мы  имѣѳмъ  дѣло  съ  аллотропизаціей  кислорода  —  пе- 
реходомъ  его  въ  четырехатомное  сосгояніе  (см.  гл.  III),  первая  же 
категорія  подобныхъ  случаѳвъ  находитъ  себѣ  объясненіе  въ  томъ, 
что  принадлежащія  къ  ней  вещества  представляютъ  изъ  себя  въ 
свободномъ  состояніи  энольною  форму,  т.  е.  содержатъ  кислородъ 
не  въ  видѣ  карбонильной  группы,  а  въ  водяномъ  остаткѣ  и  двой- 
ная связь  этого  элемента  съ  углеродомъ  въ  нихъ  переходитъ  въ 
двойную  связь  между  двумя  углеродными  атомами.  Это  обстоятель- 
ство совершенно  опредѣленно  сказывается  на  величинѣ  ихъ  молеку- 
лярной плотности,  которая  для  энольной  формы  будетъ  всегда 
меньше,  чѣмъ  для  нормальной,  и  при  томъ  во  всѣхъ  случаяхъ  на 
одну  и  ту  же  разницу,  которая  можетъ  быть  опредѣлена  заранѣе.  Въ 
алдегиі^ахъ  и  кѳтонахъ  мы  имѣемъ  группу  С  =  О,  которая,  какъ 
мы  видимъ,  вноситъ  вліяніе  =  -|-  4,84;  въ  энолахъ  таковая  замѣ- 
няется  группой  С  =  С,  производящей  уменьшѳніѳ  молекулярной 
плотности  на  —  5,80,  т.  ѳ.  окончательный  эффектъ  прѳвращенія 
кетонной  формы  въ  энольную  скажется  уменьшеніемъ  молекулярной 
плотности  первой  на  10,64.  Такъ,  для  окиси  мезитила  СеН^^О 
ймѣемъ  изъ  опытныхъ  данныхъ   МВ  =  316,49,  вычисленная  же 

СН  \ 

изъ  формулы  этого  вещества  (^^^ —  СН — СО — СНз  величина 

(МВ)^  =  326,07,  т.  е.  показываетъ  разницу,  превышающую  З^/о, 
полагая  же,  что  это  вещество  имѣетъ  энольную  форму,  т.  е.  ему 

принадлежитъ  строеніе  ^^^Ч  с  ^  сН  —  С(НО)  ==  СН^  получимъ 

(МВ)^  =  316,43,  что  разнится  отъ  опытной  величины  только  на 
0,Оі7о-  Подобный  процессъ  энолизаціи  мы  видимъ  и  въ  другихъ 
случаяхъ,  причемъ  оказывается,  что  часто  мы  имѣемъ  дѣло  не  съ 
полной  энолизаціей,  а  лишь  съ  частичной:  энолизуется  только  по- 


ловина  частпдъ  даннаго  вещества,  а  другая  сохраняетъ  кетонный 
характеръ.  Такъ,  напр.,  такое  ЯЕаѳніѳ  мы  видимъ  у  всѣхъ  замѣ- 
щѳнныхъ  циклогексеноновъ  и  другихъ  кѳтоновъ: 


Здѣсь  подъ  (МІ))^  приведены  величины  молекулярной  плотности, 
вычисленныя  въ  предположеніи,  что  мы  имѣемъ  смѣсь  равнаго  числа 
частицъ  нормальнаго  строенія  и  энолизированныхъ;  разница  съ  опыт- 
ными величинами,  какъ  видно,  далеко  меньше  І^І^.  Разсматривая 
весь  рядъ  относящихся  сюда  соединеній,  можно  въ  общемъ  сказать 
слѣдующее:  всѣ  предѣльные  алдегиды  и  кетоны  имѣютъ  въ  свобод- 
номъ  состояніи  строеніе  нормальное,  также  какъ  и  тѣ  изъ  нѳпре- 
дѣльныхъ,  которые  заключаютъ  замкнутую  группировку  углеродныхъ 
атомовъ  (напр.  метилкетопентаметиленъ  СдН^оО,  метилциклогекса- 
нонъ  С^Н,20),  появленіе  двойной  связи  между  углеродными  атомами 
благопріятствуетъ  энолизаціи;  при  алдегидахъ  этого  еще  не  замѣтно, 
цитронѳллалъ  и  тропиленъ  имѣютъ  нормальное  строеніѳ,  но  въ  не- 
предѣльныхъ  кетонахъ  это  явленіе  выступаетъ  совершенно  опредѣ- 
ленно:  кетоны  вообще  легче  ѳнолизируются,  но  и  здѣсь  установленіе 
замкнутой  группировки  препятствуетъ  или  задерживаетъ  энолизацію; 
такъ,  ацетофенонъ  и  а-іононъ,  несмотря  на  свою  большую  нѳпре- 
дѣльность,  представляютъ  неполные  энолы,  а  смѣси  таковыхъ  съ 
частицами  нормальнаго  строенія.  На  процессъ  энолизаціи  благо- 
пріятствующимъ  образомъ  кромѣ  непредѣльности  несомнѣнно  вліяютъ 
также  высокая  температура  и  раствореніе  вещества  въ  извѣстныхъ 
растворителяхъ.  Къ  сожалѣнію,  подробныхъ  изслѣдованій  въ  этомъ 
направленіи  не  имѣется  и  мы  должны  ограничиться  отрывочными 
указаніями:  такъ,  метилгексилкетонъ,  ацетилацетонъ,  метилформил- 
камфора  и  другія  вещества  показываютъ  при  высокой  температурѣ 
уменьшеніе  величины  молекулярной  плотности,  т.  е.  переходъ  въ 
энольную  форму.  Точно  также  при  раствореніи  ацетона  въ  водѣ  мы 
видимъ  постепенное  уменьшеніе  его  молекулярной  плотности  съ 
уменьшеніемъ  концентраціи  растворовъ;  такъ,  изъ  наблюденій  Са- 
пожникова  ^),  имѣемъ  для  раствореннаго  ацетона  изъ  97,277о  Ра- 
створа Ж2)  =  208,72  (для  однороднаго  ацетона  ЖІ)  =  209,53),  изъ 


Метилциклогексенонъ  С^Н^^О  .    .    .  368,76 

Метилгексилциклогексенонъ  С.^Н^^О.  621,69 

Діацетилъ  С4Нд02   352,52 

Ацетидпропіонилъ  С.Н^Оз  ....  393,39 


{МВ\ 
369Д5 
618,95 
352,86 
394,50 


Разность  въ  "/о . 


-1-0,10 
-0,37 
+  0,09 
+0,29 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  28,  223. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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раствора,  содержащаго  76,3°/о,  уже  только  198,91,  а  для  энольной 
формы  этого  вещества  СНз — С(0Н)=СН2  вычисленъ  (Л/І))г=198,37, 
т.  е.  при  указанной  концѳнтраціи  произошло  уже  вполнѣ  превра- 
щеніе  въ  энолъ;  при  дальнѣйшемъ  разведеніи  происходитъ  еще 
большее  умѳньшеніе  величины  молекулярной  плотности  ацетона, 
зависящее  отъ  перехода  содержащагося  въ  немъ  кислорода  изъ 
двухатомнаго  въ  четырехатомное  состояніе,  о  чемъ  см.  гл.  III. 

Намъ  остается  изъ  числа  кислородныхъ  соединеній  разсмотрѣть 
еще  кислоты.  Относящіяся  сюда  вещества  представляютъ  большое 
сходство  съ  алдегидами  и  могутъ  разсматриваться  какъ  оксиалде- 
гиды,  съ  замѣщеніемъ  водорода  на  водяной  остатокъ  у  карбониль- 


наго  углерода,  въ  группѣ       гт    на  этомъ  основаніи  и  общая  фор- 


мула для  молекулярной  плотности  этихъ  соединеній  должна  быть 
одинаковой  съ  выведенной  нами    для   алдѳгидовъ  и  кетоновъ: 


(ЖІ))=:39,7  ^  +  шН  +  рО  — (і?  +  1)  21,7  —  3,87  +  4,84  :±:х, 


гдѣ  р'  —  число  карбонильныхъ  атомовъ  кислорода,  т.  е.  соединен- 
ныхъ  двумя  единицами  сродства  съ  углеродомъ.  При  энольной  формѣ 
вычисленная  такимъ  образомъ  величина  будетъ  на  10,64р'  меньше, 
чѣмъ  для  нормальной.  Разсматривая  величины  молекулярной  плот- 
ности всѣхъ  изслѣдованныхъ  въ  этомъ  отношѳніи  представителей 
этого  класса,  мы  видимъ,  что  эта  формула  вполнѣ  подтверждается, 
причемъ  однако  оказывается,  что  почти  всѣ  кислоты  находятся  въ 
свободномъ  состояніи  въ  энольной  формѣ  или  содержатъ  четырех- 
атомный кислородъ.  Точно  также,  какъ  и  при  кетонахъ  обстоятель- 
ствами, благопріятствующими  этому,  являются  непредѣльность  соеди- 
ненія  и  высокая  температура,  а  противодѣйствуюшими  —  присут- 
ствіе  замкнутой  группировки  углѳродныхъ  атомовъ,  что  видно  изъ 
таблицъ,  приложенныхъ  въ  концѣ  статьи. 

Въ  рядѣ  СцНзцОз:  муравьиная  и  уксусная  кислоты  —  полимеры 
(см.  гл,  IV);  пропіоновая  —  нормальнаго  строенія;  масляная  и  изо- 
масляная  кислоты  ири  обыкновенной  температурѣ  представляютъ 
смѣси  равнаго  числа  частицъ  нормальнаго  строѳнія  съ  энолизиро- 
ванными,  а  при  высокой  (80^)  чистую  энольную  форму;  затѣмъ 
начиная  съ  изоволеріановой  до  церотиновой  во  всѣхъ  случаяхъ 
эту  послѣднюю.  Точно  также  въ  ряду  предѣльныхъ  оксикислотъ  и 
кетонокислотъ  находимъ,  что  молочная  и  пировиноградная  представ- 
ляютъ полимерную  форму,  левулиновая  смѣсь  нормальной  съ  эноль- 
ной, диметилгептаноновая — полный  энолъ,  Заключающія  замкнутую 
группировку  триметилѳн-и  тетраметиленкарбоновыя  кислоты  въ  силу 
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сказаннаго  о  вліяніи  замкнутой  группировки  оказываются  не  чистыми 
ѳнолами,  а  смѣсями  таковыхъ  съ  нормальной  формой. 

Между  двуосновными  кислотами  мы  видимъ  тоже:  щавелевая 
кислота  имѣетъ  полимерную  форму,  глутаровая— нормальное  строѳніе, 
а  кислоты  азелаиновая  и  себациновая  представляютъ  полные  энолы, 
т.  е.  въ  нихъ  оба  карбонильныхъ  атома  кислорода  находятся  въ 
видѣ  водныхъ  остатковъ.  Непредѣльность  у  кислотъ,  какъ  сказано, 
ведетъ  къ  успленію  активности  кислорода,  а  образованіе  замкнутой 
группировки  между  углеродными  атомами  препятствуетъ  таковой, 
почему  мы  видимъ,  что  кислоты  фенилуксусная  и  ея  гомологи  яв- 
ляются только  энолами,  а  не  содержатъ  четырехатомнаго  кислорода, 
присутствіе  котораго  мы  видимъ  у  большинства  непредѣльныхъ 
кислотъ  (см.  гл.  III).  Сказанное  о  кислотахъ  является  цѣликомъ  прило- 
жимымъ  и  къ  ихъ  производнымъ:  эфирамъ  и  ангидридамъ,  для  кото- 

и  СО       К  со 

рыхъ,  соотвѣтственно  ихъформуламъ  строенія    * >0  и  |^'д0>О 

получимъ  одно  общее  выраженіе  для  молекулярной  плотности: 
(МВ)  ==  39,7^  +  7пЯ+рО  —  (р  -]~  1)21,7  +  ^'.4,84  —  р".  7,74  =1= 
гдѣ  р'  —  число  карбонильныхъ,  а  —  число  эфирныхъ  атомовъ 
кислорода.  Изъ  числа  ангидридовъ  кислотъ  изслѣдовано  всего  два: 
уксусный  и  цитраконовый  и  оба,  оказывается,  имѣютъ  полимерную 
форму  (см.  гл.  IV);  что  же  касается  до  эфировъ  кислотъ,  то  относи- 
тельно ихъ  нужно  повторить  сказанное  о  кислотахъ:  во  всѣхъ  рядахъ 
первые  члены  являются  или  въ  полимерной  формѣ,  или  имѣютъ 
нормальное  строеніе,  послѣдующіе  представляютъ  смѣси  нормальной 
формы  съ  энольной,  а  высшіе  полные  энолы;  точно  также  и  здѣсь 
препятствуетъ  энолизаціи  присутствіѳ  замкнутой  группировки,  а  не- 
прѳдѣльность  благопріятствуетъ.  Тамъ,  гдѣ  энола  по  характеру  стро- 
«нія  образоваться  не  можетъ,  напр.  при  эфирахъ  бензойной  кислоты, 
щавелевоамильномъ,  амилмалоновоэтильномъ  и  другихъ,  вслѣдствіе 
отсутствія  подходящаго  атома  водорода,  происходитъ  аллотропизація 
кислорода,  переходъ  послѣдвяго  въ  четырехатомное  состояніѳ.  По- 
добное явленіе  между  эфирами  кислотъ  вообще  является  постоянно 
при  усложненіи  ихъ  состава  и  о  немъ  подробнѣе  будетъ  говорено 
въ  слѣдующей  главѣ.  Вычисленныя,  принимая  эти  обстоятельства 
во  вниманіе,  величины  молекулярной  плотности  эфировъ  кислотъ 
совершенно  согласуются  съ  найденными  изъ  опыта;  разница  нигдѣ 
не  превышаетъ  і7о,  какъ  это  видно  изъ  таблицъ. 

Такимъ  образомъ  изучая  молекулярную  плотность  кислородныхъ 
соединеній,  мы  приходимъ  къ  тремъ  типамъ  веществъ  этого  рода: 

* 
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первый  состоитъ  изъ  спиртовъ  и  для  него  общая  формула  будеть 
{МВ)=3^,1п  +  шН+рО  —  (^)+1)21,7  —3,87  ±  х\  второй  типъ,  ко- 
торый можно  назвать  карбонильнымъ,  характеризуется  присутствіемъ 
группы  С  =  0  п  имѣетъ  общую  формулу  (ЖІ))  =  39,7^ -(-тН + 
-грО  —  {р  +  1)21,7  —  3,87  +р'А.М  =Ь:  .г,  гдѣр'  —число  карбониль- 
ныхъ  атомовъ  кислорода;  къ  этому  типу  относятся  алдегиды,  кетоны  и 

кислоты.  Трѳтій  типъ— эфиры — заключаетъ  группу  0<'    п  обнимаетъ 

собою  простые  и  сложные  (кислотные)  эфиры,  окиси  углеводород- 
ныхъ  радикаловъ,  ангидриды  кислотъ  и  лактоны;  общая  формула 
для  него  будетъ  {МВ)  =  39, 7«  +  тК  -|-  ~  (р  -|-  1)21,7  — 
— 3,87ж2р"4-  4,842?'±  х,  гдѣ^)" —  число  эфирныхъ  атомовъ  кислорода. 

Всѣ  эти  формулы  могутъ  быть  сведены  въ  одну  общую: 
(МВ)  =39,1  п+тЯ  +/>0  —(р  +  1)21,7  —  3,87  —{2р"  —  1)3,87  + 

+  р' .  4,84  =^  X.  или  подробнѣе 
=  пС+  шЕ+рО  —  21, Зп  —  2  иі{р+  1)  —3,87  —  (2р"  —  1)3,87  + 

4"  4,84     =1=  X,  гдѣ 
т,  р — число  атомовъ  углерода,  водорода  и  кислорода,  для  ко- 
торыхъ  молекулярная  плотность  будетъ   С  =  67,0 ;  Н  =  0,967;. 
О  =  126,44; 

рі  =  число  атомовъ  карбонильнаго  кислорода  и  р"  —  эфирнаго; 
X  =  число  замкнутыхъ  группировокъ  (р  =  -\-  8,70)  и  многократныхъ 
связей  между  углеродными  атомами  (і^  =  — 5,80;  |=  =  —  387; 
=  - 25,14); 

—  27,3  =  представляетъ  измѣненіе  молекулярной  плотности  угле- 
рода, а  —  21,7  =  таковое  же  кислорода,  происшедшее  отъ  вступленія 
этихъ  элементовъ  въ  соединеніе  съ  другими; 

—  3,87  =  измѣненіе,  зависящее  отъ  образованія  цѣпи  атомовъ. 

Глава  111.  О  четырехатомности  кислорода  въ  органическихъ  соеди- 

неніяхъ. 

Разсматривая  величину  молекулярной  плотности  нѣкоторыхъ 
веществъ,  относящихся  при  томъ  къ  различнымъ  классамъ  органи 
ческихъ  соединеній,  какъ  напр.  эфировъ  коричной  кислоты,  форона 
салициловаго  и  коричнаго  алдегида,  гераніевой  и  оксидигидрогера 
ніевой  кислотъ  и  ихъ  эфировъ,  эйгенола,  анетола,  нафтоксилаце 
талей  и  т.  п.  мы  видимъ,  что  опытная  величина  МВ  сильно  раз 
нится  отъ  вычисленной  (Ж2))  изъ  ихъ  формулы  и  при  томъ  ра 
знится  всегда  въ  одну  и  ту  же  сторону;  она  всегда  меньше  и  н 
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столько  много  меньше  послѣднѳй,  что  разница  не  можѳтъ  быть 
объяснена  обычными  пріѳмами,  напр.  ихъ  энолизаціѳй,  да  таковая 
кромѣ  того  и  невозможна  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  напр.  при  ко- 
ричномъ  спиртѣ.  Точно  также  различіемъ  въ  строеніи  эта  разница 
не  объясняется,  какъ  напр.  при  анетолѣ  и  аллилпаракрезильномъ 
эфирѣ,  которые  хотя  являются  тѣлами  изомерными,  но  одинаково 
построенными  и  относятся  оба  къ  одному  и  тому  же  классу  эфи- 
ровъ,  въ  силу  чего  оба  должны  были  бы  имѣть  одинаковую  вели- 
чину молекулярной  плотности,  но  на  самомъ  дѣлѣ  таковая  для  ане- 
тола 454,62,  а  для  аллилпаракрезильнаго  эфира  =  471,15, 
т.  е.  представляетъ  нормальное  явленіе,  такъ  какъ  даетъ  разницу 
съ  вычисленной  величиной  (ЖІ))^  =  469,40  всего  на  0, 3 7 "/^  тогда 
какъ  при  анетолѣ  эта  разница  =  3,147о-  Объясненіе,  что  мы  здѣсь 
имѣемъ  дѣло  съ  полимерными  частицами,  совершенно  не  приложимо, 
такъ  какъ  вездѣ,  гдѣ  имѣются  таковыя,  происходитъ  увеличеніе  мо- 
лекулярной плотности,  величина  которой  тогда  является  всегда 
больше,  чѣмъ  вычисляется  изъ  формулы,  здѣсь  же  мы  имѣемъ  со- 
вершенно обратное:  опытная  величина  всегда  меньше  вычисленной. 
Разсматривая  величины  разницъ  въ  подобныхъ  случаяхъ,  мы  за- 
мѣчаемъ  во  пѳрвыхъ,  что  они  встрѣчаются  только  у  непредѣльныхъ 
соединеній,  а  во  вторыхъ,  что  онѣ,  т.  е.  эти  разницы,  являются 
кратными  отъ  величины  =  7,74  какъ  напр.: 


мв 

Разность, 

гилизоэйгенолъ     .  . 

575,58 

622,53 

—46,95 

глизоэйгенолъ.  .    .  . 

619,29 

664,17 

—44,38 

лизошавибетолъ  .  . 

616,53 

—47,64 

шчноэтильеый  эфиръ 

571,10 

618,68 

—47,58 

шлпропіолоамильный 

698,48 

743,58 

-45,10 

Среднее  =:46,33^6  X  7,74(^=46,44) 


•илсалициловый  этилъ  . 

653,56 

681,78 

—28,18 

ІЛЭЙГѲНОДЪ  

757,62 

789,07 

—31,45 

идигидрогераніев.  этилъ 

^12^22^3 

755,14 

787,30 

—32,16 

еиноамильный  эфиръ  . 

933,58 

964,66 

—31,08 

афтоксилацеталь  .    .  . 

СібН2оОз 

860,47 

892,90 

—32,57 

Среднее  =31,09=4  X  7,44(~30,96) 

Это  обстоятельство  даетъ  ключъ  къ  объясненію  всего  явленія. 
Величина  7,74  есть  ничто  иное,  какъ  вліяніѳ,  вносимое  въ  вели- 

чину  молекулярной  плотности  группой  о <д,  находящейся  въэфи- 

рахъ  и  т.  п.  веществахъ.  Очевидно,  что  и  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  такимъ  же  вліяніемъ  и  необходимо  допустить,  что  во  всѣхъ 
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вышепривѳденныхъ  соединеніяхъ  находится  нѣсколько  такихъ  груіг-^ 

пировокъ  0<^,  но  такъ  какъ  анализъ  показываетъ,  что  въ  боль-^ 

шинствѣ  случаевъ  имѣется  всего  одинъ  атомъ  кислорода,  то  при- 
ходится допустить  только  одно,  а  именно,  что  таковой  находится 
въ  этихъ  веществахъ  не  съ  обычной  атомностью  =  2,  а  съ  большей, 
при  которой  онъ  могъ  бы  образовать  не  двѣ,  а  нѣсколько  эфир- 
ныхъ  связей  съ  углеродными  атомами.  Это  вполнѣ  возможно  при  на- 
личности двухъ  условій:  нѳпредѣльности  вещества,  т.  е.  при  нахож- 
деніи  у  углеродныхъ  атомовъ  свободныхъ  единицъ  сродства,  и  до- 
пущеніи,  что  въ  такихъ  веществахъ  кислородъ  является  не  двух —  а 
четырехатомнымъ,  тогда  мы  получаемъ  полное  объяснѳніе  всѣхъ 
существующихъ  аномалій.  Исходя  изъ  того  фактически  установлен- 

п 

наго  положенія,  что  группировка  0<^  производитъ  вліяніе= — 7,74, 

мы  можемъ  заранѣе  опредѣлить  то  вліяніе,  которое  будетъ  вносить 
въ  величину  молекулярной  плотности  кислородъ,  ставшій  четырех- 
атомнымъ. Назовемъ  каждую  единицу  сродства  разныхъ  углерод- 
ныхъ атомовъ,  соединенную  съ  кислородомъ,  черезъ  а^,  а^^  и  а^, 
тогда  будемъ  имѣть:  а^.О  .а^  =  —  7,74,  другихъ  комбинацій  здѣсь 
быть  не  можетъ.  Когда  же  кислородный  атомъ  будетъ  соединенъ 
тремя  единицами  сродства  съ  углеродными,  то  получимъ 

а^.О.а^  =  а^.О.а^  =  —  7,74 
I  =  а^.О.а^  =  —  7,74 
«3     —  а^.О.а^  =  —  7,74 

Сумма  =  -23,22 

т.  е.  вліяніе  группировки  О^С  будетъ  =  —  23,22. 

\с 

Въ  случаѣ  же  соединенія  атома  кислорода  съ  четырьмя  едини- 
цами сродства  углеродныхъ  атомовъ  получимъ 

а^.0.а^  =  —  7,74 

I  а^.О.а^  =  —  7,74 

а^— О— аз   =    а^.О.а^  =  —  7,74 

I  а^.О.йз  —  —  7,74 

«2.0. «4  =  —  7,74 

а^.0.а^  =  ~  7,74 


Сумма  =  —46,44 


с 
I 

Т.  е.  вліяніе  группировки  С — О — С  будетъ  =  —  46,44.  Это  мы 

I 

с 


имѣѳмъ  на  самомъ  дѣлѣ.  Такъ  для  коричнаго  сииртаСдН^^О  изъ  опыт- 
ныхъданныхъ  находимъ  величину  Ж2)  =  418,86,  изъ  его  же  обычной 
формулы  С,Н,.СН  =  СН.СЫ2.0Н  вычисляется  (ЖІ))^  =  435,51 
т.  е.  величина  гораздо  большая,  при  чемъ  разница  =  3,36°/о  вы- 
ходптъ  за  прѳдѣлы  всякихъ  ошибокъ,  полагая  же,  что  въ  этомъ 
вѳществѣ  кпслородъ  находится  въ  четырехатомномъ  состояніи,  т.  е. 
оно  имѣетъ  строеніе  СрНа.СН— СН— СН.,  получимъ  для  него  ве- 

I       I       I  ^ 
I  О  -  -I 

н 

личину  молекулярной  плотности  (ЖІ))^  =  418,09,  т.  е.  разнящуюся 
отъ  опытной  только  на  0,18"/о. 

Точно  такимъ  же  образомъ  мы  имѣѳмъ  для  коричнаго  алдегида 

СеН5.СН  =  СН.С^     изъ  опытныхъ  данныхъ  Ж1)=  394,87,  вычи- 

сленная  изъ  формулы  величина  (ЖТ))^  =  440,43,  т.  е.  на  13,54°/о 
больше;  полагая,  что  и  здѣсь  кислородъ  имѣетъ  атомность=4,  найдемъ, 
что  строеніе  коричнаго  алдегида  должно  быть  СеНз.СН — СН — СН  и 

I  I  II 
I — 0=11 


тогда  величина  его  молекулярной  плотности  окажется  =  392,94, 
т.  е.  разнится  отъ  опытной  лишь  на  0,49°/о.  Возьмемъ  еще  случай. 
Коричная  кислота  извѣстна  въ  двухъ  изомерныхъ  формахъ,  который 

С,Н,.СН 

считаются  стереоизомерами:  ||         — обыкновенная  коричная 

Н.С.СООК 

СбНз.СН 

кислота  и  II   — аллокоричная.  Та  и  другая  изслѣдованы  въ 

СООК.СН 

оптическомъ  отношеніи  въ  видѣ  ихъ  эфировъ,  при  чемъ  также  ока- 
залось, что  опытныя  п  вычисленный  величины  ихъ  молекулярной 
плотности  сильно  разнятся  другъ  отъ  друга  и  кромѣ  того  эфиры 
обѣихъ  кислотъ  имѣютъ  различную  плотность,  что  показываетъ  на 


Вычисленіе  будетъ  таково: 

Коричный  сппртъ  СдН^оО.  Коричный  аддегидъ  СдН^О. 

Оэ+Н.о+О  =3  450,01  с^-І-Нд+О  =г  448,08 

х{=ЪЪ'-]-р)=^  —  8,70  х{-=^Г-{-р'):=  —  8,70 

О'"       =  -23,22  0'^       =  —46,44 

{МВ\  =:   418,09  СЛ/І))^^~392Т94 
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то,  что  кпслородъ  въ  этихъ  веществахъ  находится  въ  четырехатом- 
номъ  состоянііі  и  такъ  какъ  здѣсь  имѣются  два  атома  этого  эле- 
мента, различно  связанные  съ  углеродомъ:  эфирный  и  карбонильный, 
то  мы  будемъ  имѣть  два  случая  строенія 

I)  С.Нз.СН— СН-С=0  и  II)  С,Н,.СН— СН— СОК. 

I  ^  '  I  "  і  I  I 
I  0—1  I — о  1 

к  к 

Въ  первомъ  случаѣ  аллотропированнымъ  будетъ  эфирный  атомъ 
кислорода,  такой  случай  назовемъ  эталлоформой,  во  второмъ  же  та- 
кому измѣненію  подвергнется  карбонильный  кислородъ,  такую  форму 
обозначимъ,  какъ  кеталлоформу.  Вычисляя  молекулярную  плотность 
обѣихъ  найдемъ  значительную  разницу,  такъ  если  возьмемъ  ме- 
тильный  эфиръ  СіоН^^Оз,  то  окажется  что  при  эталлоформѣ  его  моле- 
кулярная плотность  должна  быть  (Ж2))2  =  544,15,  а  при  кеталло- 
формѣ  531,56.  Дѣлая  подобное  вычисленіе  для  всѣхъ  эфировъ  обык- 
новенной коричной  и  аллокоричной  кислотъ,  убѣждаемся,  что  первые 
имѣютъ  кеталлоформу,  вторые  же  —  эталлоформу,  что  вполнѣ  разъ- 
ясняетъ  и  изомерію  этихъ  соединеній.  Вычисленныя  такимъ  обра- 
зомъ  величины  совершенно  совпадаютъ  съ  опытными,  разница  не 
доходитъ  даже  до  0,5%.  Коричная  кислота  извѣстна  еще  въ  двухъ 
изомерныхъ  формахъ,  отличающихся  отъ  аллокоричной;  въ  оптиче- 
скомъ  отношеніи  они  не  изслѣдованы  и  относительно  причины  ихъ 
изомеріи  другъ  съ  другомъ  и  съ  обыкновенной  и  аллокоричной  ки- 
слотами можно  высказать  только  предположѳніе,  что  здѣсь  при 
аллотропіи  кислорода  приняла  участіе  двойная  связь  между  угле- 
родными атомами  не  въ  боковой  цѣпи,  а  въ  бѳнзольномъ  ядрѣ,  т.  е. 
этимъ  веществамъ  будутъ  принадлежать  формулы 

СеН^.СН^СН  С,Нз.СН=СН 

I  I 

С=0        или  СОК 
I  II 

— =о.к  о 

Такой  именно  случай  мы  имѣемъ  въ  нафтойныхъ  кислотахъ,  изслѣ- 
дованныхъ  также  въ  видѣ  ихъ  эфировъ.  Эти  вещества  представ- 
ляютъ  особый  интѳресъ  еще  въ  томъ  отношеніи,  что  въ  нихъ  на- 
ходится двоякаго  рода  двойная  связь  между  углеродными  атомами: 
обыкновенная  въ  бензольномъ  ядрѣ  и  нафталинно-этиленная  между 
двумя  бензольными  кольцами.  Изслѣдованіѳ  молекулярной  плотности 
эфировъ  аир  нафтойныхъ  кислотъ  показываетъ,  что  всѣ  они  со- 


—  73  — 


дѳржатъ  четырехатомный  кислородъ,  при  чемъ  въ  аллотроішзаціи 
этого  элемента  въ  обѣихъ  кііслотахъ  принимаютъ  участіѳ  разныя 
двойныя  связи  между  углеродными  атомами:  въ  Р-нафтойной  ки- 
слотѣ  —  обыкновенная  бензольная,  а  въ  ос-нафтойной  нафталинно- 
этиленная;  въ  обоихъ  случаяхъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  разными  фор- 
мами: а-нафтойная  представляетъ  кеталлоформу,  а  р-нафтойная — 
эталлоформу,  т.  е.  строеніѳ  ихъ  будетъ: 

С 


сн 
сн 


ч 


V 


С-0 


сн 

а-яафтойная  кислота. 


СН 


/  \/ 


^сн- 


с^о 


о.к 


о  \       /\  ^ 

\^  \/  \^ 

Р-вафтойеая  кислота. 

Вычислѳнныя  сообразно  имъ  величины  молекулярной  плотности  въ 
точности  отвѣчаютъ  иолученнымъ  изъ  опытныхъ  данныхъ,  разница 
нигдѣ  не  превышаетъ  І^/о- 

Важное  значеніе  многократной  связи  между  углеродными  ато- 
мами при  аллотропизаціи  кислорода  съ  особой  ясностью  выступаетъ 
при  фенилпропіоловой  кислотѣ,  изслѣдованной  въ  видѣ  ея  амиль- 
наго  эфира;  здѣсь  какъ  извѣстно  между  углеродными  атомами  имѣется 
тройная  связь,  вносящая  въ  молекулярную  плотность  вліяніе  меньшее, 
чѣмъ  двойная,  сообразно  этому  въ  фенилпропіоловоамильномъ  эфирѣ 
мы  имѣемъ  слѣдующее:  опытная  величина  молекулярной  плотности 
этого  соединенія   ЖІ)  =  698,48,  вычисленная  же   изъ  формѵлы 

СдН^.С — с — (ЖІ))^= 743,58,  т.  е.  она  показываетъ,  что 

Кйслородъ  здѣсь  находится  въ  четырехатомномъ  состояніи.  Тогда 
строеніе  этого  вещества  будетъ  СеН5.С  =  С  С  =  0,  что  дастъ 

I  о  _1 


—  74  — 


{МВ)^  =  702,95,  т.  е.  величину,  отличающуюся  отъ  опытной  только 


Всѣ  описанныя  явленія  мы  встрѣчаемъ  нѳ  только  между  цикли- 
ческими соединениями,  но  также  и  между  алифатическими  непре- 
дѣльными  веществами.  Такъ  содержащими  четырехатомный  кисло- 
родъ  оказываются  кислоты  геитиленовая  С^И^^О^  и  ея  гомологи, 
при  чемъ  аллотропизаціи  въ  нихъ  подвергся  гидроксильный  атомъ 
этого  элемента,  т.  е.  они  имѣютъ  строеніѳ  К.СН — СН — С  =  О,  такую 


форму  можно  назвать  гидраллоформой.  Вычисленный  сообразно  ей 
величины  молекулярной  плотности  совершенно  отвѣчаютъ  опытнымъ, 
разница  нигдѣ  не  превышаетъ  і7о-  Въ  алифатическихъ  соедине- 
ніяхъ  мы  часто  встрѣчаемъ  случай  не  полной  аллотропизаціи  ки- 
слорода и  наблюдаемъ  слѣдовательно  тоже  явленіе,  что  при  эноли- 
заціи:  аллотропируется  кислородъ  только  въ  половинѣ  частицъ,  въ 
другой  же  сохраняетъ  обычную  атомность  =  2.  Такой  случай  напр. 
представляетъ  акриловая  кислота,  эфиры  кротоновой  к.  и  т.  п.  Осо- 
бенно интересными  здѣсь  являются  кислоты  фумаровая  и  малеи- 
новая  и  рядъ  ихъ  гомологовъ,  кислоты  ита-,  цитра-  и  мезако- 
новыя.  Что  касается  до  первыхъ,  то  для  объясненія  ихъ  изомеріи 
прибѣгаютъ  къ  предположенію,  что  они  являются  стереоизомѳрами. 
Изслѣдованіе  молекулярной  плотности  этихъ  веществъ  совершенно 
опредѣленно  указываетъ,  что  причина  ихъ  изомеріи  лежитъ  въ 
измѣненіи  атомности  кислорода.  Сама  малеиновая  кислота,  изслѣ- 
дованная  въ  водномъ  растворѣ,  оказалась  имѣющей  нормальное 


этпльный  же  и  пропильный  эфиры  этой  кислоты  представляютъ 
смѣси  частицъ  нормальнаго  строенія  съ  эталлоформой,  а  амильный 
эфиръ  уже  оказывается  являющимся  вполнѣ  эталлоформой;  фума- 
ровая же  кислота  и  ѳя  эфиры  оказываются  всѣ  энолами  соотвѣт- 
ствующихъ  малеиновыхъ  соединеній,  такъ  что  разница  въ  строеніи 
малеиновой  и  фумаровой  кислотъ  выражается  въ  формулахъ 


на  0,637о. 


О 
Н 


соон 


строеніе: 


,  точно  также  какъ  и  ея  метельный  эфиръ; 


СН  =  СЯ.СООН 


СО.ОК 


СО.ОК 


и 


СН=СН— СООК 


Малеиновая  кислота. 


Фумаровая  кислота. 


—   75  — 


Совершенно  такія  же  отношенія  мьт  находимъ  у  гомологичныхъ 
прѳдыдущихъ  -коновыхъ  кислотъ:  цатраконовая  кислота  имѣетъ  нор- 
мальное строеніе,  ея  метильныи  и  этильный  эфиры  суть  смѣси  нор- 
мальной формы  съ  эталлоформой,  а  амильный  представляетъ  чистую 
эталлоформу;  мезаконовая  же  кислота  и  ея  эфиры  оказываются 
эноламп  соотвѣтствующихъ  цитраконовыхъ  соединеній.  Итаконовая 
кислота,  представляя  метиленянтарную,  является  обыкновеннымъ  изо- 
ыѳромъ  предыдущихъ;  ея  эфиры,  по  мѣрѣ  усложненія  ихъ  состава, 
оказываются  или  смѣсью  нормальной  и  эталлоформы  или  продета в- 
ляютъ  только  послѣднюю. 

Весьма  любопытнымъ  является  измѣненіе  атомности  кислорода 
въ  предѣльныхъ  соединеніяхъ.  Здѣсь  оно  происходитъ  всегда  послѣ 
предварительной  энолизаціи,  при  которой  образуется  двойная  связь 
между  углеродными  атомами.  Такъ  мы  видѣли,  что  въ  водныхъ 
растворахъ  ацетонъ  имѣетъ  строеніе,  отвѣчающее  энольной  формѣ 
СНз  —  С(ОН)  =  СНз;  въ  болѣе  разведенныхъ  растворахъ  этого  ве- 
щества замѣчается  еще  большее  уменьшеніе  величины  молекулярной 
его  плотности,  такъ  что  при  5,4і7о  растворѣ  для  ацетона  вычи- 
сляется ЖІ)=  189,68,  т.  е.  величина  близкая  къ  той,  которую 
должна  имѣть  аллоформа,  т.  е.  при  строеніи  СН3 — С — СНз,  которая 


требу етъ  (МВ)^  =  184,72  и  несомнѣнно  таковая  получилась  бы  изъ 
болѣе  разведенныхъ  растворовъ  ацетона,  если  бы  они  были  изслѣ- 
дованы.  Подобное  же  явленіѳ  аллотропизаціи  кислорода  мы  встрѣ- 
чаемъ  и  у  однородныхъ  веществъ.  Такъ  въ  рядѣ  эфировъ  щавелевой 
кислоты  имѣемъ,  что  метильный  эфиръ  представляетъ  полимерную 
частицу,  этильный  эфиръ  имѣетъ  нормальное  строеніе,  а  амильный 
несомнѣнно  содержитъ  аллотропированный  кислородъ.  Для  амильнаго 
эфира  изъ  опытныхъ  данныхъ  имѣемъ  (ЖІ))= 86 1,46,  вычисленная  изъ 
формулы  строенія  величина  молекулярной  плотности  (МВ)^— 889,13, 
т.  е.  много  большая  разница  такова,  что  можно  было  бы  предпо- 
ложить, что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  эноломъ,  для  котораго  (ЖІ))г=  867, 85, 

СО.О.С.Н,, 

но  взглядъ  на  формулу  этого  вещества    |  показываетъ, 

СО.О.С5Н,, 

что  въ  немъ  нѣтъ  подходящаго  для  энолизаціи  водорода  и  потому 
,  необходимо  допустить,  что  кислородъ  здѣсь  является  въ  четырех- 
атомномъ  состояніи  и  щавелевоамильный  эфиръ  имѣетъ  строеніе 
СО(ОИ)  =  С,Н.„ 

I  ,  т.  е.  здѣсь  происходитъ  также  энолизація  к  и- 

С0(0Н)  =  С5Н,„ 


слорода,  но  не  карбонпльнаго,  а  афирнаго,  а  это  обстоятельство 
возможно  только  цри  пзмѣненіи  его  атомности.  Вычисленная  для 
этого  случая  величина  молекулярной  плотности  {МВ)^  оказы- 
вается =  868,16,  т.  е.  отличается  отъ  опытной  только  на  0,77*^/0. 

Подобное  же  явленіе  мы  видимъ  у  амильныхъ  эфировъ  анти  и 
парадиметилянтарныхъ  кислотъ  и  виноградной  и  мезовинной,  для 
которыхъ  находимъ: 

С.СНз  (Ж'Х))2=г  1034.39  С.СНз  (МП),  =  1029,55 

I  1 

ССНз  Разн.  =      0.62%  СН.СНз  Разн.  =  О.ОбѴо 

ОН  I 


Антидиметилянтарный.  Парадиметилянтарный. 
СО(ОН)=:С5Н,о       МВ  =  1147,93       С<^^  ^       МВ  ^  1143,52 

СН.ОН  (ЖІ))2  =:  1150,92       С.ОН  (ІІІ2))2=  1143,18 

I  і 

СН.ОН  Разн.  =      0,26^/о     С.ОН  Разн.  =:  0,03% 

со(ОН)СзН.о  I  Ъон 

\0.СзН., 

Виноградноамильный.  Мезовинноамидьный. 
Такимъ  образомъ  въ  самыхъ  разнообразныхъ  случаяхъ  мы  ви- 
димъ полное  подтвержденіе  того  вліянія,  которое  долженъ  вносить 
въ  величину  молекулярной  плотности  четырехатомный  кислородъ,  а 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  видимъ,  что  принятіе  четырехатомности  этого  эле- 
мента совершенно  объясняетъ  разницу,  наблюдаемую  между  опыт- 
ными и  вычисленными  величинами,  а  также  уясняетъ  намъ  во  всѣхъ 
случаяхъ  причину  изомеріи  такихъ  соединеній,  которыя  считаются 
стореоизомерами.  Разсматривая  приложенныя  въ  концѣ  таблицы 
опытныхъ  данныхъ,  мы  видимъ,  что  четырехатомность  кислорода 
явленіѳ  весьма  распространенное,  встрѣчающееся  какъ  у  предѣль- 
ныхъ,  такъ  и  непредѣльныхъ  веществъ,  какъ  алифатическихъ,  такъ 
и  циклическихъ.  Причины,  вызывающія  его  илп  благопріятствующія 
его  появленію,  тѣже,  что  и  при  энолизаціи,  которая  является,  соб- 
ственно говоря,  первой  его  ступенью.  Въ  началѣ  каждаго  ряда 
соединеній  мы  обыкновенно  видимъ  вещество  въ  полимерной  формѣ 
или  имѣющпмъ  нормальное  строеніе,  по  мѣрѣ  усложненія  частицы 
или  при  усиленіи  непредѣльности  происходитъ  энолизація  кисло- 
рода и  затѣмъ  переходъ  послѣдняго  въ  четырехатомное  состояніе; 
тамъ  же,  гдѣ  энолизація  невозможна  (по  отсутствію  подходящаго 
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атома  водорода)  насту паетъ  прямо  аллотроппзація  кислорода.  Кромѣ 
усложненія  состава  и  нѳпредѣльности  переходу  кислорода  въ  четырех- 
атомное состояніѳ  благопріятствуѳтъ  накоплѳніе  атомовъ  этого  эле- 
мента въ  частицѣ,  высокая  температура  и  нахожденіе  въ  раство- 
ренномъ  состояніи  въ  извѣстеыхъ  растворителяхъ,  различныхъ  для 
разныхъ  вѳществъ;  такъ  нафтолы,  растворенные  въ  бѳнзолѣ,  имѣютъ 
нормальное  строеніе,  растворенные  же  въ  спиртѣ  содержатъ  алло- 
тропированный  кислородъ  и  т.  п.  Послѣднее  обстоятельство  имѣетъ 
высокіп  интересъ  и  заслуживаетъ  тщательнаго  изученія,  такъ  какъ 
обѣщаетъ  пролить  новый  свѣтъ  на  явленія  растворенія  и  взаимо- 
дѣйствіе  между  растворителемъ  и  раствореннымъ  вещѳствомъ  ^). 
Здѣсь  мы  можемъ  только  отчасти  коснуться  этого  вопроса,  пользуясь 
наблюденіями  Брюля  надъ  формилфенилуксуснымъ  эфиромъ  и  мѳзи- 
тилщавелевымъ.  Отсылая  за  деталями  къ  имѣющей  вскорѣ  по- 
явиться подробной  статьѣ,  ограничимся  здѣсь  одними  результатами. 
Такъ,  вычисляя  наблюденія  Брюля  для  формилфенилуксуснаго  этила, 
пзвѣстнаго  въ  двухъ  видоизмѣненіяхъ,  считаемыхъ  за  стереоизомеры, 
находимъ,  что  нормальная  форма  этого  соединения: 


сн — имѣетъ  при  а-видоизмѣненіи  строеніе  I  >^тт^ 
I  СН-СЫ 


а  при  ,3 


с^сн.оы 


с,н,о-с=о 

которые  въ  растворахъ  измѣняются  и  получаютъ  видъ:  а-эфиръ  въ 
растворѣ  въ  СНСІз*. 

I    ^  сн-сн/^  I 

СН-СН         ^  въ  спиртѣ:     |  \н    +  СН-СН 

"<2с,Н,  СО.ОС.Н. 


Въ  слѣдующемъ  сообщеніи  мною  будутъ  приведены  данныя,  покааывающія, 
что  при  критичѳскомъ  состояніи  кислородный  соединеніи  содержатъ  кислородъ 
въ  аллотропическомъ  видоизмѣненіи  и  ихъ  молекулярная  плотность  имѣетъ 
величину,  одинаковую  съ  той,  которую  они  имѣютъ,  находясь  въ  развѳден- 
ныхъ  растворахъ  въ  подходящихъ  растворителяхъ. 

О  Брюль.  ^ои^п.  рг.  СЬ.  60,  119  и  2еі{8сЬ.  рЬуе.  СЬ.  30,  1. 


т.  е.  смѣсь  нормальной  формы  съ  аллоформой;  [З-эфиръ  въ  метйлалѣ: 

I   /ОН                     I  /уО  I 

с/  іі     ,  въ  спортѣ:  СН  С<      +       |,  С=:СН.ОН 

I  ^сн  I         \н         і|  I 

С,Н,0    0=0  СО.Оед  С2Н,0-С=гО 

т.  е.  также  смѣсь  нормальной  формы  съ  соотвѣтствующей  аллоформой. 

Подобное  же  явленіе  мы  находпмъ  при  а  и  р-мезитплщавеле- 
выхъ  эфирахъ.  Этому  веществу  приписывается  строеніе 
СНз.  /ОРІ 

>С  =  СН  —  СО  —  СН  =  С<  ; 
СНз^  ^СООС.Н, 
а-эфпръ,  плавящійся  при  20°,  имѣетъ  опытную  величину  молеку- 
лярной плотности  ЖІ)  =  686,17.  изъ  предыдущей  же  формулы  вы- 
числяемъ  {МВ)  =  798,13;  подробное  вычисленіе  показываетъ,  что 
въ  этомъ  соединеніи  три  атома  кислорода  находятся  въ  четырех- 
атомномъ  состояніи  и  ему  принадлежитъ  строеніе: 

Н.О      ^  О  ,1 

>С— с— с— СН  -  С(ОН)  -  с 
ОНз-^  I    I  I 

I — ^=0.С,Н5  1 

дающее  (/^/і)).  =  683,91,  т.  е.  величину,  отличающуюся  отъ  опыт- 
ной только  на  0,32°/о.  Изслѣдованіе  этого  вещества  въ  растворахъ 
дало  слѣдующіе  результаты.  Въ  растворѣ  въ  хлороформѣ  а-мезитил- 
щавелевый  эфиръ  имѣетъ  величину  МВ  =  666,66,  т.  е.  еще  мень- 
шую, чѣмъ  въ  однородномъ  состояніи  и  такъ  какъ  въ  нѳмъ  уже 
всѣ  три  атома  кислорода  находятся  въ  четырехатомномъ  состояніи, 
то  это  уменьшеніе  въ  величинѣ  молекулярной  плотности  можетъ 
быть  отнесено  только  на  счетъ  дальнѣйшаго  измѣненія  атомности 
кислорода  —  переходу  его  въ  шестиатомное  состояніѳ,  что  очевидно 
возможно  только  для  того  атома  этого  элемента,  который  находится 
въ  эфирной  группѣ,  т.  е.  строеніе  раствореннаго  въ  СНСІ3  а-эфира 
должно  выражаться  формулой: 

ОН     I  О— 

СН.,\ 


>С-С  — С— СН-С(ОН)-С  , 

СН/  !     I  I 


ОН=СН.СНз 

которая  даетъ  (ЖТ)),  =  668,43,  т.  е.  величину,  отличающуюся  отъ 
опытной,  только  на  0,26^/о.  Такимъ  образомъ  кислородъ  оказы- 


ваѳтся  сііосоонымъ  къ  превращенію  нѳ  только  въ  четырехатом- 
ное, но  и  шѳстнатомное  состояніѳ,  чѣмъ  вполнѣ  выражается 
аеалогія  съ  сѣроіо,  но  только  въ  то  время  какъ  для  послѣдней 
.соединенія,  содержания  четырех-  и  шестиатомное  ея  видонзмѣне- 
ніѳ  являются  наиболѣѳ  прочными,  для  кислорода  таковыя  ока- 
зываются наименѣѳ  прочными  и  способными  существовать,  осо- 
бенно содѳржащія  шестиатомный  кислородъ,  только  при  особыхъ 
условіяхъ,  преимущественно  въ  растворахъ  и  притомъ  не  во  вся- 
кихъ  растворителяхъ.  Такъ  для  того  же  а-мезитилщавелеваго  эфира 
находи мъ  слѣдующее:  свѣже  приготовленный  растворъ  этого  веще- 
ства состоитъ  на  половину  изъ  частицъ,  содержащихъ  четырех- 
атомный, а  на  половину  изъ  содержащихъ  шестиатомный  кислородъ 
(для  перваго  (ЖІ))=683,91,  для  второго=668,43,  среднее^ 676,17, 
опытная  же  величина  ЖІ)=673,69,  т.  е.  отличается  только  на 
0,36°/о),  при  стояніи  раствора  онъ  оказывается  уже  содержащимъ 
только  послѣднюю  форму,  т.  е.  аллотропизадія  кислорода  идетъ  до 
конца;  въ  другихъ  же  растворителяхъ  дѣло  обстоитъ  иначе.  Такъ 
свѣжіе  растворы  въ  этильномъ  и  метильномъ  спиртѣ  представляютъ 
то  же  явленіе,  что  и  хлороформные,  но  при  стояніи  ихъ  въ  теченіе 
долгаго  времени  происходитъ  не  уменьшеніе  молекулярной  плотности 
растворѳннаго  вещества,  а  увеличеніе  таковой,  такъ  что  послѣ 
82  дневнаго  стоянія  въ  растворѣ  въ  этильномъ  спиртѣ  находимъ, 
что  растворенный  а-мезитилщавелевый  эфиръ  имѣетъ  Жі)=766,85, 
т.  ѳ.  въ  нѳмъ  аллотропированъ  только  одинъ  атомъ  кислорода  въ 
остаткѣ  окиси  мезитила,  т.  е.  строеніе  его  будетъ 

ОН 

СНзх        /\  >он 

\с  =:  с  —  с  —  сн  =  с< 
СНз^'^  ^соос^н^ 

каковая  формула  даетъ  (МВ)^  —  770,07,  т.  е.  величину,  отличаю- 
щуюся отъ  опытной  на  0,42^/о. 

Такимъ  образомъ  при  раствореніи  а-мезитилщавелеваго  эфира  въ 
этильномъ  спиртѣ  происходитъ  сначала  усиленіе  активности  кисло- 
рода, которое  постепенно  уменьшается,  и  этотъ  элемѳнтъ  не  только 
переходитъ  изъ  шестиатомнаго  въ  четырехатомное  состояніе,  но  и 
послѣднее  ослабѣваетъ,  такъ  что  изъ  трехъ  аллотропированныхъ 
атомовъ  его  въ  четырехатомномъ  состояніи  остается  только  одинъ. 
Подобное  же  явленіе  наблюдается  и  для  растворовъ  въ  другихъ 
растворителяхъ:  въ  свѣжеприготовленныхъ  растворахъ  въ  бензолѣ 
и  сѣроуглеродѣ  а-мезитилщавелевый  эфиръ  имѣетъ  молекулярную 
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плотность  близкую  къ  той,  которой  обладаетъ  въ  расплавлѳнномъ 
состояніп  (изъ  раствора  въ  С^Н.^  МЛ5=691,82;  въ  С82 — 688,45, 
для  однороднаго  вещества— 686,17),  но  послѣ  болѣе  или  менѣѳ 
долгаго  стоянія  величина  таковой  еачинаетъ  увеличиваться,  при- 
ближаясь къ  той,  которая  вычисляется  для  случая,  гдѣ  въ  четырех- 
атомномъ  состояніи  находятся  два  атома  кислорода,  именно  къ  формѣ 

ОН 

СН3Ч  /Ч 

)С=С  — С-СН-С(ОН)  . 

о=о.с,н, 

Изъ  этихъ  данныхъ  очевидно  оказывается,  какъ  велико  и  разно- 
образно вліяніе  растворителя  на  растворенное  вещество  и  несо- 
мнѣнно  вытекаетъ  заключение,  что  въ  случаѣ  растворѳнія  мы  имѣемъ 
дѣло  не  съ  механическимъ  процессомъ,  а  со  взаимодѣйствіемъ  ра- 
створеннаго  тѣла  съ  растворителемъ.  Къ  подобнымъ  же  выводамъ 
приводитъ  насъ  и  изученіе  молекулярной  плотности  нафтоловъ.  При 
изслѣдованіи  обоихъ  а  и  р-нафтоловъ  въ  бензольномъ  растворѣ 
оказывается,  что  оба  изомера  находятся  въ  неизмѣненномъ  видѣ  и 
имѣютъ  нормальное  строеніе,  опытныя  величины  ихъ  молекулярной 
плотности  совершенно  совпадаютъ  съ  вычисленными  ^),  если  же  мы 
возьмемъ  спиртовые  растворы  этихъ  вещѳствъ,  то  находимъ  боль- 
шую разницу;  изъ  формулы  строенія  для  нафтола  вычисляется 
(МІ))^=4 52,96,  изъ  спиртовыхъ  же  растворовъ  получается  для 
а-нафтола  ЖІ)=418,11  и  [3-нафтола  417,91.  Величины  эти  указы- 
ваютъ  на  то,  что  кислородъ  въ  нафтолахъ,  растворенныхъ  въ  спиртѣ, 
находится  въ  сильно  аллотропированномъ  состояніи  и  имѣетъ  атом- 
ность=6,  причемъ  въ  аллотропіи  этого  элемента  принимаютъ  уча- 
стіе  одна  обыкновенная  двойная  связь  между  углеродными  атомами 
и  кромѣ  того  центральная,  а  не  двѣ  бензольныхъ,  такъ  какъ  пер- 
вый случай  даетъ  (МВ)^=А18,12,  т.  е.  величину,  совершенно  сов- 
падающую съ  опытной,  а  во  второмъ  получается  (ЖІ))=398,78, 
т.  е.  величина  сильно  отличающаяся.  Такимъ  образомъ  строеніе, 
напр.,  а-нафтола,  находящагося  въ  растворѣ  въ  спиртѣ,  должно 
быть  изображено  формулой: 


Для  а-нафтола  МВ  =  454,82  и  для  ^-нафтола  =  455,24;  вычисленная 
и8ъ  обычной  формулы  строенія  величина  {МІ))^  =  452,95,  такъ  что  разница 
будетъ  0,4  и  0,5°/^. 
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Такимъ  образомъ  изученіе  молекулярной  плотности  самыхъ  раз- 
нообразныхъ  веществъ  приводитъ  насъ  къ  необходимости  допу- 
стить возможность  измѣненія  въ  нихъ  атомности  кислорода, — прѳ- 
вращеніе  его  въ  аллотропическое  состояніѳ,  —  причемъ  этотъ  эле- 
ментъ  изъ  двухатомнаго  становится  четырех-  и  даже  шестиатом- 
нымъ.  Это  неизбѣжно  приводитъ  насъ  къ  тому  заключенію,  что 
частица  химическаго  соединѳнія  не  представляетъ  изъ  себя  чего-либо 
совершенно  устойчиваго,  пмѣющаго  строго  опредѣленное  строеніе 
систему,  въ  которой  составныя  части  находятся  въ  нѳизмѣнномъ 
отношеніи  другъ  къ  другу;  наоборотъ,  взаимное  отношеніе  послѣд- 
нихъ  въ  частицѣ  постоянно  мѣняется,  главнымъ  образомъ  отъ  тем- 
пературныхъ  условій  и  нахожденія  въ  растворѣ  въ  данный  мо- 
ментъ;  вслѣдствіе  этого  и  строеніе  частицы,  а  слѣдовательно  и 
свойства  вещества,  не  представляютъ  чего-либо  неизмѣннаго,  и  одно 
и  то  же  тѣло  можѳтъ  функціонировать  различно,  смотря  по  усло- 
віямъ,  въ  которыхъ  оно  находится,  какъ  напр.,  въ  случаѣ  перехода 
кетона  въ  энольную  форму;  происходящій  при  этомъ  процессъ  эно- 
лизаціи  кислорода  представляетъ,  какъ  мы  видѣли  выше,  лишь 
первую  фазу  измѣненія  строенія  частицы,  окончаніемъ  котораго 
будетъ  измѣненіе  атомности  кислорода  и  зависящее  отъ  этого  измѣ- 
нѳніе  строенія  всего  вещества.  Главнѣйшіе  типы  такого  измѣненія 
будутъ: 


1)  К— СН=гСН- 


2)  К— СН^-СН. 


< 


-СН— сн-с- 

I  0=1 


К' 


К^-СН^— СН=С(ОН)— К' 


он 

/ч 

->  К-СНз— сн-с— 
3)  к— сн=сн--сс 

\0К' 
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1)  К— СЫз-СН^-С?^  ^  К-СН,-СН,-С 


О.СН^К'  "       -  \ОН=СНК' 

5)  к— СН=СН~О.К'    ->  К-СН-СН  и 

\/ 

ОК' 

6)  к-сн,— се^— о— сн,.к'  ^  к-  сн^— сн^— он=:Сн.к'. 

Кромѣ  такихъ  случаевъ  аллотропіи  кислорода,  какъ  оказывается, 
имѣется  еще  одинъ — именно  тотъ,  когда  вновь  проявившіяся  еди- 
ницы сродства  атома  этого  элемента  идутъ  на  соединеніе  не  съ 
углеродомъ  или  водородомъ,  а  съ  другимъ  атомомъ  того  же  кисло- 
рода. Такое  явлѳніе  сопровождается  полимеризаціей  вещества,  къ 
разсмотрѣнію  которой  и  перѳйдемъ. 

(Окончппіе  слѣдуетъ). 
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Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 
1)  В.  И.  Ипатьевъ  — о  дѣйствіи  бромистаго  гемъ-диметил- 
триметилена   ^ ^рСВг  -  СН,  -  СН.Вг  на  натрійацетоуксусный 
эфиръ.  Главнымъ  продуктомъ  рѳакціи  является  эфиръ: 

^^5з>с=:СН-СЫ,-СН-СООС,Н, 

'  I 
СО 

I 

СНз 

сът.  к.  118°-120°  при  давленіи  10-11  мил.  При  разложеніи  эфира 
баритомъ  получается  кетонъ  формулы  С.Н^.О,  съ  т.  кип.  168°— 170° 
обладающій  свойствами  естественнаго  метилгептанона,  находящагося 
въ^эфирныхъ  маслахъ:  цитронеллы,  линалоолѣ  и  др.  Его  строеніе 
СНз^^'^^^'~^Н^~^И2— СО— СНз  было  установлено  Тиманомъ 
и  Земмлеромъ  и  подтверждено  синтезомъ,  сдѣланнымъ  Барбье  и 
Буво,  которые  получили  его  при  дѣйствіи  ацетилацетона  на  выше- 
упомянутый бромюръ  сн^^>СВг-СН,-СН,Вг.  Полученный  до- 
кладчикомъ  синтетически  мѳтилгептанонъ  даетъ  семикарбазидъ  съ 
т.  пл.  131°— 133°  растворимый  при  нагрѣваніи  въ  эфирѣ  и  бен- 
золѣ,  нерастворимый  въ  водѣ  и  петролейномъ  эфирѣ;  съ  ^аН80з 
даетъ  кристаллическое  соединеніе.  Изслѣдованіе  будетъ  продолжено 
для  полученія  другихъ  непредѣльныхъ  кетоновъ.  Вторымъ  продук- 
томъ реакціи  указаннаго  бромюра  и  ацетоуксуснаго  эфира  является 
вещество  съ  т.  к.  142°  -150°  (при  10  мил.)  пріятнаго  запаха,  пока 
еще  не  изслѣдованноѳ. 


2)  В.  Н.  Ипатьев  ъ — о  реакціи  натріймалоноваго  эфира  на 
нѳпредѣльныѳ  дибромиды  С^і^^_^В^2.  До  сихъ  поръ  производились 
опыты  дѣйствія  натріймалоноваго  эфира  на  дибромиды  С^Ег^^Вѵ^ 
и  получѳнныя  данные  позволяютъ  уже  сдѣлать  нѣкоторыя  вѣроятныя 
предположенія  о  строеніи  изслѣдуемыхъ  бромюровъ,  а  равно  и  о 
характерѣ  двойной  связи,  имѣющѳйся  въ  соотвѣтственныхъ  имъ 
этиленовыхъ  угдеводородахъ. 

Съ  этой  же  цѣлью  были  поставлены  опыты  съ  нѳпредѣльными 
бромюрами  СдН2п_2Вг2,  отвѣчающими  діэтиленовымъ  углеводоро- 
дамъ.  Первоначальнымъ  матеріаломъ  послужилъ  дибромидъ  изо- 
прена СзНдВГз,  которому  Мокіевскій,  впервые  выдѣлившій  его  въ 
чистомъ  состояніи,  приписалъ  одну  изъ  двухъ  слѣдующихъ  фор- 

мулъ,  1)  ^дзХс-СНВг-СН^Вг  или  2)  ^д^^^^сВг  — СН  =  СН^. 

Если   стать  на  точку  зрѣнія  Тиле,  то  дибромиду  изопрена  можно 

придать  еще  формулу:  3)  ^дЗ^^>С=СН— СНгВг. 

Отъ  реакціи  натріймалоноваго  эфира  на  дибромидъ  изопрена 
можно,  повидимому,  ожидать  разрѣшеніе  вопроса  о  строеніи  дибро- 
мида.  Реакція  велась  въ  описанныхъ  ранѣе  условіяхъ  и  главнымъ 
продуктомъ  рѳакціи  былъ  выдѣлѳнъ  эфиръ  съ  т.  к.  118° —  123° 
при  10 — И  мил.  давл.;  онъ  присоединяетъ  къ  себѣ  бромъ  и  оки- 
сляется КМпО^.  При  обмыливаніи  ѣдкимъ  кали  получена  кислота, 
которая  изъ  воднаго  раствора  хорошо  извлекалась  эфиромъ.  Послѣ 
удаленія  эфира  кислота  быстро  застыла  въ  коллоидную  массу,  которая 
почти  совсѣмъ  нерастворима  въ  хлороформѣ,  эфирѣ  и  растворима 
только  въ  водѣи  уксусной  кислотѣ.  т.  плавленія  лежитъ  около  115°. 
Анализъ  приводитъ  къ  формулѣ  С^Я^^О^.  Опрѳдѣленіе  частичнаго  вѣса 
показываѳтъ,  что  кислота  полимеризована.  Она  окисляется  КМпО^; 
бромъ  и  бромистый  водородъ  присоединяются  къ  кислотѣ,  которую 
можно  назвать  изопреновой,  но  получаемые  продукты  аморфны;  соли 
также  аморфны.  Свойства  изопреновой  кислоты,  а  равно  и  реакція 
ея  образованія  заставляютъ  предположить,  что  она  имѣетъ  строеніе: 


изопропенилтриметилѳндикарбоновой  кислотой,  потому  что  склонность 
къ  полимеризаціи  наблюдается  у  тѣхъ  соединеній,  у  которыхъ  имѣется 


ХА^СООН 
^СООН 


СН. 


2 


комплексъ: 


— ;  а  съ  другой  стороны,  реакція  натріймалоно- 
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ваго  эфира  вѳдѳтъ  къ  образованііо  тримотилѳноваго  кольца,  когда 
въ  броміорѣ  атомы  брома  стоятъ  у  пѳрвичнаго  и  вторичнаго  углей 
(взопропилэтиленбромидъ).  Поэтому  2-ая  формула  строѳнія  дибро- 
мида  изопропена  мало  вѣроятна,  такъ  какъ  при  рѳакціи  натрійма- 
лоноваго  эфира  на  такой  дибромидъ  должѳнъ  былъ  бы  получиться  нѳ- 
прѳдѣльный  бромюръ  С^Н^Вг  и  отчасти  углеводородъ  С^Нв,  чего 
въ  данномъ  случаѣ  совсѣмъ  не  наблюдалось. 

Изслѣдованіе  этой  реакціи  продолжается,  при  чѳмъ  она  будетъ 
распространена  на  бромюры  діаллила  и  бутадіена  СН2=СН — СН= 
=  СН^;  дибромиду  бутадіена  Гринеръ  и  Тиле  придаютъ  строеніе: 
СН^Вг— СН  =  СН-СН^Вг. 

Докладчикъ  выражаетъ  благодарность  за  оказанную  ему  помощь 
въ  этой  работѣ  офицерами,  обучающимися  въ  Арт.  Акадѳміи:  по- 
ручику Бейеру  и  поручику  Нефедову. 

3)  В.  Н.  Ипатьевъ — о  новомъ  способѣ  полученія  алдегидовъ 
изъ  первичныхъ  алкоголен.  При  пропусканіи  паровъ  изоамиловаго 
спирта  черезъ  раскаленную  до  краснаго  каленія  (вишневаго)  желѣз- 
ную  трубку  получаются  газы  и  жидкость.  Газы,  состоящіе  изъ  пре- 
дѣльныхъ  и  непредѣльныхъ  углеводородовъ,  поглощались  бромомъ; 
жидкость,  собранная  въ  пріемникахъ  послѣ  недолгаго  суіпенія  СаСІ2 
была  подвергнута  перегонкѣ,  причѳмъ  главная  масса  ея  около  (80°/о) 
состояла  изъ  изовалеріановаго  алдегида,  который  былъ  охарактери- 
зованъ  окисленіемъ  въ  изовалеріановую  кислоту,  коѳй  соли  были 
проанализированы,  реакціей  съ  І^аНЗОз,  съ  N113  и  съ  А^зО.  Изъ 
первоначальной  жидкости  кромѣ  алдегида  было  выдѣлено  вещество 
съ  т.  к.  127°— 131°  и  кромѣ  того  ничтожное  количество  воды. 

Изобутиловый  спиртъ  при  прохожденіи  черезъ  раскаленную  же- 
лѣзную  трубку  превращается  въ  газы,  часть  которыхъ  была  погло- 
щена бромомъ,  и  въ  жидкость,  80"/о  которой  состояло  изъ  изобу- 
тиловаго  алдегида  съ  т.  к.  60°— 65°  и  показывающаго  всѣ  харак- 
терный реакціи,  алдегидамъ  принадлежащія.  Въ  желѣзной  трубкѣ 
въ  обѣихъ  случаяхъ  образуется  уголь;  выходъ  алдегидовъ  около  40*^/^ 
считая  на  взятый  въ  рѳакцію  спиртъ;  это  число  вычислено  изъ 
количества  алдегида,  собраннаго  прямо  при  дробной  перегонкѣ  пер- 
воначально полученной  жидкости. 

При  пропусканіи  паровъ  этиловаго  спирта  (9б7о)  черезъ  раска- 
ленную желѣзную  трубку  получается  точно  также  алдегидъ,  ко- 
торый былъ  охарактеризованъ  его  соѳдиненіемъ  съ  амміакомъ. 
Кромѣ  алдегида,  образующагося  въ  довольно  значительномъ  коли- 
чѳствѣ,  получаются  газы,  и  жидкость,  кипящая  отъ  80° — 95°,  которая 
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возстанавливаетъ  амміачный  растворъ  окиси  серебра  и  плохо  раство- 
ряется въ  водѣ.  Такимъ  образомъ  разложеніе  виннаго  спирта  въ 
указанныхъ  условіяхъ  совершается  иначе,  чѣмъ  при  пропусканіи 
его  паровъ  черѳзъ  накаленную  до  красна  стеклянную  трубку.  Янъ 
получидъ  при  разложеніи  спирта  СО,  СН^  и  Нд. 

Въ  настоящее  время  продолжаются  опыты  съ  другими  спиртами, 
а  равно  и  съ  ихъ  простыми  эфирами. 

Нѳдостатокъ  опытнаго  матеріала  не  позволяетъ  еще  дать  толко- 
ваніе  этой  реакціи.  Скорѣѳ  всего  надо  отнести  рѳакцію  образованія 
алдегйда  изъ  спирта  при  прохожденіи  послѣдняго  черезъ  раскаленную 
желѣзную  трубку  къ  числу  пирогенетическихъ  контактныхъ  явленій. 
Можетъ  быть  желѣзо  или  уголь,  выдѣляющійся  въ  трубкѣ,  являются 
при  извѣстной  температурѣ  агентами  контакта,  а  можетъ  быть  при- 
чина этой  реакціи  лежитъ  въ  рядѣ  химическихъ  процессовъ,  здѣсь 
совершающихся;  дальнѣйшія  изслѣдованія,  произвѳдѳнныя  въ  этомъ 
направленіи,  вѣроятно,  помогутъ  разобраться  въ  этихъ  явленіяхъ. 

Докладчикъ  выражаетъ  благодарность  лаборанту  Ціалову  за 
оказанную  имъ  помощь  при  этой  работѣ, 

С.  А.  Пржибытекъ  замѣчаетъ  по  поводу  предъидущаго  со- 
общенія,  что  если  не  была  удалена  вполнѣ  вода,  то  мыслимо,  что 
она  окисляла  сперва  желѣзо,  а  образовавшаяся  окись  желѣза  оки- 
сляла въ  свою  очередь  спиртъ. 

В.  Е.  Тищенко  указываетъ,  что  цѣлый  рядъ  случаевъ  обра- 
зованія  алдегидовъ  при  нагрѣваніи  простыхъ  эфировъ  указаны  въ 
его  диссертаціи. 

Д.  П.  Коноваловъ  указываетъ  на  то,  что  если  въ  описы- 
ваемыхъ  докладчикомъ  явленіяхъ  образованія  алдегидовъ  играютъ 
роль  контактныя  дѣйствія,  то  существенное  значѳніе  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  прѳдставляетъ  отношеніе  желѣза  къ  водороду.  Извѣстно,  что 
желѣзо  при  высокихъ  температурахъ  проницаемо  для  водорода  и, 
слѣдовательно,  способно  образовать,  подобно  многимъ  другимъ  ме- 
талламъ,  при  высокихъ  температурахъ  водородистыя  соединенія. 
Весьма  интереснымъ  представляется  поэтому  испытать  и  сравнить 
дѣйствіѳ  другихъ  металловъ  и  особенно  тѣхъ,  которые  даютъ  легко 
водородистыя  соѳдиненія. 

4)  Д.  П.  Коноваловъ  —  о  диссоціаціи  въ  твердомъ  состоя- 
ніи.  Согласно  цѣлому  ряду  работъ  (Дебре,  Видеманна,  Троста, 
Лекера,  Фровейна  и  др.)  явлѳнія  эти  представляются  въ  весьма 

в.  в.  13.  987. 
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простомъ  видѣ:  упругость  диссоціаціи,  постоянная  для  даннаго 
соѳдинѳнія,  измѣняется  рѣзкими  скачками  при  перѳходѣ  къ  но- 
вымъ  формамъ  соѳдиненій  и,  согласно  изслѣдованіямъ  Андре,  эти 
скачки  вполнѣ  соотвѣтствуютъ  составу  опредѣлѳнныхъ  соединеній. 
Съ  такимъ  выводомъ  не  вяжутся  хорошо  извѣстныя  химикамъ  осо- 
бенности вывѣтриванія  кристаллогидратовъ,  какъ-то:  трудность  уда- 
ленія  послѣднихъ  слѣдовъ  воды  и  нѳнаступленіѳ  иногда  вывѣтриванія 
продолжительное  время  въ  пустотѣ  (мертвый  періодъ  диссоціаціи). 
Докладчикъ  прѳдставилъ  описаніе  выработаннаго  имъ  динамиче- 
скаго  метода,  показалъ  на  примѣрѣ  М^ВО^ТНзО  возможность  по- 
лученія  хорошихъ  результатовъ,  даже  при  упругостяхъ  весьма  ма- 
лыхъ  (7  мм.)  и  не  смотря  на  образованіе  на  кристаллѣ  при  вы- 
вѣтриваніи  весьма  плотной,  не  отдѣляіощейся  при  сотрясеніяхъ 
оболочки.  Для  успѣшнаго  примѣненія  динамическаго  способа  важ- 
нымъ  условіемъ  является  движеніе  порошка  и  его  мелкость.  По- 
слѣднее  условіе  трудно  осуществимо  вслѣдствіи  весьма  характер- 
ной для  диссоціируіощихъ  тѣлъ  способности  спекаться.  Для  устра- 
ненія  этого  затруднѳнія  порошки  смѣшивались  съ  прокаленной 
кремневой  кислотой.  Кремневая  кислота  весьма  гигроскопична. 
Изслѣдованіе  показало,  что  законъ  поглощенія  кремневой  кисло- 
той водяныхъ  паровъ  можетъ  быть  выраженъ  весьма  простой 

формулой:  Р  ==  — т-ук"'        ^ — упругость  водяного  пара,  выдѣляе- 

маго  кремневой  кислотою,  Р'  —  упругость  насыщеннаго  водяного 
пара  при  той-же  температурѣ  ш  р  —  процентное  содержаніе  воды 
въ  кремневой  кислотѣ.  Законъ  найденъ  для  содержанія  воды  отъ 
12%  ДО  307о  при  80°  и  100°.  Въ  предѣлѣ,  т.  е.  при  безконечно 
большомъ  содѳржаніи  воды,  формула  совпадаѳтъ  съ  закономъ  Рауля, 
но,  относя  къ  частичнымъ  количествамъ,  мы  получаемъ,  какъ  по- 
стоянную, не  0,01,  а  0,0025,  требующую  для  кремневой  кислоты 
формулы  (ЗіОзХ.  Докладчикомъ  предпринято  дальнѣйшее  изслѣдо- 
ваніѳ  поглощенія  жидкостей,  какъ  кремневой  кислотой,  такъ  и  дру- 
гими «гигроскопическими»  тѣлами.  При  изслѣдованіи  диссоціаціи 
СиЗО^бНзО  и  ВаСІ22Н20  при  80°  и  100°  получены  слѣдующіѳ 
выводы:  1)  Упругость  диссоціаціи  начинаетъ  непрерывно  падать 
раньше,  чѣмъ  выдѣлено  все  соотвѣтствующее  количество  воды.  2) 
Непрерывное  паденіе  диссоціаціи  продолжается  и  далѣе,  достигаетъ 
минимума,  за  которымъ  упругость  медленно  поднимается.  3)  За 
минимумомъ,  въ  большйнствѣ  случаевъ,  наблюдается  рѣзкій  подъѳмъ 
упругости  и  затѣмъ  уже  далѣе  получаются  снова  постоянныя  ве- 
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личины. 4)  Минимумы  иногда  совпадаютъ  съ  составомъ  опрѳдѣ- 
лѳнныхъ  соѳдинѳній,  а  иногда  сдвинуты.  5)  Мертвый  періодъ  дис- 
соціаціи  и  трудности  выдѣленія  послѣднихъ  слѣдовъ  воды  и  отно- 
сятся къ  случаямъ  насту плѳнія  такихъ  глубокихъ  минимумовъ. 
6)  Наступленіе  минимумовъ  устанавливаѳтъ  аналогію  между  этими 
явленіями  и  тѣмп,  которыя  теоретически  принимаются  въ  про- 
межуткѣ  между  газомъ  и  жидкостью.  Здѣсь,  благодаря  меньшей 
подвижности  въ  твѳрдомъ  состояніи,  легче  реализировать  восходя- 
щую вѣтвь  изотермы,  но  и  здѣсь  она  отвѣчаетъ  неустойчивому 
состоянію.  7)  Неустойчивое  состояніе,  связанное  съ  восходящей 
вѣтвью  изотермы,  обусловливаетъ  также  указанное  выше  весьма 
характерное  явленіе  спеканія  или  схватыванія  диссоціирующихъ  по- 
рошковъ.  При  достаточно  живой  диссоціаціи  стремленіе  къ  схва- 
тыванію  проявляется  чрезвычайно  энергично  и  несвязанныя  зерна 
соединяются  въ  весьма  плотную  массу.  Это  явленіе,  по  всей  вѣ- 
роятности,  и  служитъ  причиной  затвердѣванія,  напримѣръ,  глиня- 
ныхъ  издѣлій,  при  обжиганіи  известковаго  раствора  и  проч.  8)  Изъ 
даннаго  диссоціирующаго  гидрата  могутъ  образоваться  разные  про- 
дукты. Величина  упругости  для  даннаго  гидрата  можетъ  имѣть 
разныя  значенія,  въ  зависимости  отъ  того,  который  изъ  нисшихъ 
гидратовъ  образуется  при  данныхъ  условіяхъ.  Докладчику  удалось 
демонстрировать  выводъ,  осуществивъ  переходъ  отъ  СиЗО^бНзО  къ 
СпЗО^ЗНзО  съ  одной  стороны  и  отъ  СиЗО^бНзО  къ  Си8044Н20 
и  далѣе  къ  СиЗО^ЗНзО.  Послѣднимъ  превращеніямъ  отвѣчаютъ 
нисшія  упругости.  9)  Принявъ  возможность  перехода  отъ  одного 
и  того  же  диссоціирующаго  гидрата  къ  разнымъ  продуктамъ,  мы 
тѣмъ  самымъ  доказываемъ  перемѣнныя  упругости  для  самого  дис- 
соціирующаго  тѣла,  т.  е.  способность  его  терять  воду  при  непре- 
рывныхъ  измѣненіяхъ  упругости,  причемъ  постоянный  величины 
послѣдней  будутъ  обусловливаться  наличностью  второй  твердой 
фазы.  10)  Явленіе  ассоціаціи  и  явленіе  гигроскопичности  связаны 
между  собой  и  перѳходятъ  другъ  въ  друга. 
Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

5)  Отъ  имени  В.  А.  Плотникова  —  о  соединеніи  АІВГ3  съ 
бромомъ  и  сѣроуглеродомъ.  При  дѣйствіи  брома  на  растворъ  АІВГ3 
въ  сѣроуглѳродѣ  или  С82  на  растворъ  АІВГ3  въ  бромѣ,  происхо- 
дитъ  бурная  реакція,  окончательнымъ  продуктомъ  которой  является 
твердое  вещество  АШГдВг^СЗз-  При  разложѳніи  этого  соединенія 
водой  получается  тёмнокрасное  масло  СЗдВг^,  которое  легко  пере- 
ходитъ  въ  кристаллическій  тритіобромидъ  СзВзВГе. 
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6)  Отъ  имени  В.  I.  Бузннкова  —  объ  удѣльныхъ  вѣсахъ 
растворовъ  трехъ  тѣлъ:  этиловаго  спорта,  сѣрнаго  эфира  и  воды. 
Авторъ,  имѣя  цѣлью  выработать  мѳтодъ  опредѣлѳнія  количеств!, 
трехъ  названныхъ  веществъ  въ  ихъ  смѣсяхъ,  дѣлаетъ  рядъ  опре- 
дѣленій  удѣльныхъ  вѣсовъ  различныхъ  смѣсей.  Сопоставляя  эти 
удѣльные  вѣса  съ  уд.  в.  растворовъ  спирта  и  эфира,  полученными 
Сквиббами,  онъ  находитъ,  что,  вводя  на  100  вѣсовыхъ  частей  раз- 
личныхъ смѣсей  спирта  и  эфира  одну  вѣсовую  часть  воды,  удѣль- 
ный  вѣсъ  увеличивается  на  постоянную  величину  0,002.  На  осно- 
ваніи  этихъ  данныхъ  онъ  опредѣляетъ  составъ  тройныхъ  смѣсѳй 
слѣдуюпіимъ  образОіМъ:  опредѣляѳтся  уд.  в.  тройной  смѣси;  по  уда- 
леніи  воды  настаиваніѳмъ  со  сплавленнымъ  поташемъ  въ  продол- 
женіе  сутокъ,  опредѣляется  удѣльный  вѣсъ  смѣси  спирта  и  эфира. 
По  таблицѣ  Сквиббовъ  находятся  количества  спирта  и  эфира  въ 
смѣси,  а  разница  уд.  вѣсовъ  тройной  и  двойной  смѣси,  раздѣлен- 
ная  на  0,002,  дастъ  количество  воды,  прибавленной  къ  100  вѣс. 
частямъ  смѣси  спирта  и  эфира. 


Опечатка.  Въ  протоколѣ  №  9,  1900  г.,  на  стр.  830,  строка  14 
и  16  снизу:  вмѣсто  ТІ^Щ  слѣдуетъ  читать  Т1Н§2»  строка  14  снизу: 
вмѣсто  -рІ.бО^,  слѣдуѳтъ  читать 


ТОМЪ  ХХХ111. 


ШЛІУСІП)  2. 


отдълъ  первый. 


Ѣі  ішшшш  шЩтщ  Штш  Шштшшт  Штщ, 

6.  о  соединен!!!  броліистаі  о  алюмннія  съ  брошомъ  н  сѣро- 

углеродомъ. 

в.  А.  Плотникова. 
(Получено  8-го  января  1901  г.). 

Если  къ  раствору  бромистаго  алюминія  въ  сѣроуглѳродѣ  прили- 
вать по  каплямъ  при  охлажденіи  растворъ  брома  въ  сѣроуглеродѣ 
или  чистый  бромъ,  получается  тёмнокрасное  тяжелое  масло.  Когда 
прибавлено  количество  брома,  приблизительно  соотвѣтствующее  такому 
разсчету,  чтобы  на  одинъ  атомъ  брома  приходилась  одна  частица 
бромистаго  алюминія,  при  дальнѣйшемъ  прйбавленіи  брома  начи- 
наетъ  образовываться  желтокрасный  осадокъ;  наконецъ,  все  масло 
превращается  въ  желтокрасное  твердое  вещество.  Если  реакцію 
вести  безъ  охлажденія,  то  отъ  прибавленія  первыхъ  капель  брома 
также  получается  небольшое  количество  масла;  но  затѣмъ  жид- 
кость сильно  разогрѣвается  и  появляется  твердое  вещество.  Если 
сразу  прилить  большое  количество  брома,  получается  только  твердое 
вещество  безъ  примѣси  масла;  реакція  въ  этомъ  случаѣ  совершается 
очень  бурно,  съ  большимъ  выдѣленіемъ  іепла;  еще  болѣе  энергично 
идетъ  реакція,  когда  сѣрнистый  углеродъ  приливается  къ  раствору 
бромистаго  алюминія  въ  бромѣ.  Наибольшее  количество  брома,  ко- 
торое можно  ввести  въ  реакцію,  соотвѣтствуетъ  приблизительно 
формулѣ  АІВГз  -[-  ЗВГз- 

Полученіе  вещества  въ  чистомъ  видѣ  представляетъ  большое 
затрудненіе  вслѣдствіѳ  его  чрезвычайной  гигроскопичности.  Удоб- 
нѣе  всего  вести  реакдію  въ  конической  колбочкѣ  для  отсасыванія; 
по  окончаніи  реакціи  сѣроуглеродный  слой  сливается;  получив- 
шійся  на  днѣ  колбы  плотный,  тяжелый  аморфный  осадокъ  промы- 
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вается  нѣсколько  разъ,  при  взбалтываніи,  сухимъ  и  чистымъ  сѣро- 
углеродомъ;  каждый  разъ  сѣроуглеродъ  возможно  быстро  сливается 
или  снимается  пипеткой  съ  отстоявгаагося  осадка;  затѣмъ  колбочка 
соединяется  съ  насосомъ  для  разрѣженія,  чтобы  испарился  остав- 
шіпся  послѣ  промыванія  сѣроуглѳродъ. 

Полученное  такимъ  образомъ  вещество  представляетъ  сухой, 
аморфный,  желтый  съ  слабо  зеленоватымъ  оттѣнкомъ  порошокъ; 
на  прямомъ  солнечномъ  свѣтѣ  онъ  скоро  краснѣетъ;  то  же  проис- 
ходитъ  въ  присутствіи  малѣйшаго  количества  влаги;  его  можно. со- 
хранять въ  пробиркѣ  съ  каучуковой  пробкой,  деревянный  пробки 
разъѣдаются  очень  скоро;  въ  запаянной  пробиркѣ,  въ  темномъ 
мѣстѣ,  вещество  не  измѣняется  весьма  долго.  При  нагрѣваніи  въ  за- 
паянномъ  капиллярѣ  плавится  при  86'' — 90°  съ  выдѣленіемъ  красно- 
бурыхъ  паровъ,  которые  въ  верхней  части  капилляра  сгущаются  въ 
тёмнокрасную  жидкость;  такимъ  образомъ  плавленіе  сопровождается 
диссоціаціей.  Чтобы  собрать  достаточное  количество  продуктовъ 
диссоціаціи,  вещество  нагрѣвалось  въ  одномъ  концѣ  запаянной  изо- 
гнутой трубки;  сгустившаяся  въ  другомъ  концѣ  тёмнокрасная  жид- 
кость оказалась  растворомъ  брома  въ  сѣроуглеродѣ.  При  достаточно 
сильномъ  (выше  100°)  нагрѣваніи  въ  нагрѣваемой  части  трубки 
остается  только  бромистый  алюминій. 

Вещество  растворимо  въ  эфирѣ,  сѣроуглеродѣ,  бромистомъ  этилѣ, 
бромистомъ  этиленѣ.  Изъ  эфйрнаго  раствора  по  испареніи  эфира 
получается  тёмнокрасное  масло;  быть  можетъ  при  раствореніи  въ 
эфирѣ  происходитъ  химическое  взаимодѣйствіе.  Изъ  сѣроуглерод- 
наго  раствора  выдѣляются  кристаллы  въ  видѣ  треугольныхъ  пла- 
стинокъ.  Изъ  раствора  въ  С2Н5ВГ  выдѣляются  кристаллы,  въ  со- 
ставъ  которыхъ  входитъ  С2Н5ВГ.  По  всей  вѣроятности,  подобныя 
же  соединенія  съ  растворителемъ  представляютъ  кристаллы,  выдѣ- 
ляющіеся  изъ  растворовъ  въ  С^Е^^г^,  СНВГ3. 

При  взбалтываніи  съ  бѳрзоломъ  вещество  сначала  замасливается, 
затѣмъ  растворяется.  Въ  петролейномъ  эфирѣ  не  растворяется. 

Анализы. 

I.  Сожженіе  съ  платинированнымъ  асбестомъ  по  Жулковскому;  взято  вещ, 
0,4425  гр.,  получилось  0,8763  гр.  А^Вг,  что  составляѳтъ  84,26^/о  Вг. 

II.  По  Каріусу  изъ  0,7758  гр.  получилось  1,5489  гр.  А^Вг,  что  составляетъ 
84,92«/о  Вг. 

III.  Сожженіе  съ  платинированнымъ  асбестомъ.  Навѣска  0,1240  гр.  Полу- 
чилось 0,2425  гр.  А^Вг,  что  составляетъ  83,327о  ^г. 

IV.  Сожженіе  съ  натристой  известью  по  Брюгѳльмаеу.  Изъ  0,3838  гр.  ве- 
щества получилось  0,2580  гр.  ВаЗО^,  что  составляетъ  9,23^/^  сѣры. 
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V.  Разложено  водой  2,6488  гр.,  получилось  0,2328  гр.  АІ^О^,  ала  '^,^6^1^  А\. 

VI.  »  »  0,6908  »  »  0,0633  >  »  это  соотвѣт- 
ствуетъ  4.857о  АІ. 

VII.  Разложѳво  водой  0,6060  гр..  получилось  0,0554  гр.  ЛІ2О3.  что  состав- 
ляетъ  4,84°/о  А1. 

VIII.  Сожженіе  съ  хромовокислымъ  свинцомъ.  Взято  0,6914  гр.  Получилось 
0.0434  гр.  СО^.  что  соотвѣтствуетъ  1,7Р/о 
Въ  процента^ъ: 


Найдено.  Вычислено  по  формулѣ 

I.        II.        III.      IV.        V.       VI.     VII.    VIII.  А1Вг7С82(=А1Вгз.Вг,'.С8,) 

_         _        _       9,23       —        _       _       _  9^67 

84,26    84,92     83.22      _____  84,43 

—        -         —        —       4,66      4,85     4.84      —  ^  4,09 

-----        —        —       —     1,71  1,81 


На  основаніи  этихъ  данныхъ  полученному  соединенію  слѣдуетъ 
приписать  формулу  АІВГз.Вг^.СВз- 


Разложеніе  АІВГд.Вг^.СЗз  водою  совершается  весьма  бурно,  съ 
энергичнымъ  выдѣленіемъ  газовъ  и  сильнымъ  разогрѣваніемъ,  если 
бросить  въ  воду  сразу  большое  количество  вещества;  реакція  со- 
вершается спокойнѣе,  если  бросать  въ  ледяную  воду  небольшія  ко- 
личества порошка  АІВГз.Вг^.СЗз.  Получается  тёмнокрасное  тяжелое 
масло;  вода  сильно  окрашивается  въ  красный  цвѣтъ  и  пахнетъ 
бромомъ.  Масло  растворимо  въ  этиловомъ  эфирѣ,  спиртѣ,  петролей- 
номъ  эфирѣ,  особенно  хорошо  въ  сѣроуглеродѣ.  Изъ  эфирнаго  рас- 
твора по  испареніи  эфира  масло  иногда  получается  въ  прежнемъ 
видѣ,  иногда  кристаллизуется;  изъ  раствора  въ  спиртѣ,  сѣроугле- 
родѣ,  петролейномъ  эфирѣ  выдѣляются  кристаллы,  особенно  чистые 
изъ  петролейнаго  эфира.  При  обработываніи  смѣсью  спирта  и 
эфира  масло  сразу  превращается  въ  кристаллическую  массу.  Пере- 
кристаллизованное изъ  петролейнаго  эфира  и  отжатое  на  пористой 
глиняной  пластинкѣ,  вещество  представляетъ  бѣлый  кристаллическій 
порошокъ,  съ  слабымъ  ароматическимъ  запахомъ;  плавится  при 
126°,  растворимо  въ  спиртѣ,  эфирѣ,  петролейномъ  эфирѣ,  особенно 
хорошо  въ  С82. 

Анализы. 

I.  По  Каріусу.  Навѣска  0,3092  гр.  Получилось  0,5766  гр.  Ао-Вг,  что  со- 
ставляетъ  79,367о  ^^"  «  0,2454  гр.  ВаЗО^,  что  составляетъ  16,69°/о  8. 

II.  Сожженіе  съ  РЬСгзО^.  Изъ  0,3697  гр.  вещества  получилось  0.0540  гр. 
СО2;  это  соотвѣтствуетъ  ^,98^1  ^  С. 

Для  формулы  СоЗзВгр  требуется  8ОО/0  Вг.  16%  8  и  4%  С. 
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Полученный  продуктъ  гидролиза  прѳдставляетъ  тритіобромидъ, 
описанный  Геллемъ  и  Урехомъ  ^).  Эти  авторы  даютъ  для  изслѣдо- 
ваннаго  ими  вещества  температуру  плавленія  125°,  тогда  какъ  я 
находилъ  125° — 126°;  отношеніе  къ  растворителямъ  вполнѣ  соот- 
вѣтствуетъ  найденному  мной;  составъ  выражается  одинаковой  фор- 
мулой С^ЗзВг^. 

Для  получѳнія  тритіобромида  Гелль  и  Урехъ  оставляли  стоять 
нѣсколько  дней  смѣсь  сѣроуглерода  и  брома;  затѣмъ  подвергали  ее 
медленной  перегонкѣ  на  слабо  кипящей  водяной  банѣ;  получался 
маслянистый  остатокъ,  которому  авторы  приписываютъ  формулу 
СЗзВг^.  По  внѣшнему  виду,  отношенію  къ  растворителямъ  и  къ 
смѣси  спирта  съ  эфиромъ  это  вещество  вполнѣ  соотвѣтствуетъ 
тёмнокрасному  маслу,  которое  получается  при  разложѳніи  водой 
комплекснаго  соедияенія  АІВГзВг^СЗ.,.  Кристаллическій  тритіобро- 
мидъ  авторы  получали  изъ  масла,  оставляя  его  стоять  на  влаж- 
номъ  воздухѣ  или  обработывая  спиртомъ  и  эфиромъ;  въ  такихъ 
же  условіяхъ  кристаллизуется  описанное  мною  тёмнокрасное  масло. 
Слѣдовательно,  дѣйствіе  воды  на  АІВГз.Вг^.СЗз  можно  выразить  слѣ- 
дуюшей  формулой: 

А1ВГз.Вг,.СЗ.  +  щ  =  АШт^щ  +  СВ^Вг, 
и  дальнѣйшее  иревращеніе  въ  тритіобромидъ, 
оСЗ^Вг,  =  ВВг^  +  С283ВГ, 

Такимъ  образомъ,  соединеніе  брома  съ  08^  и  АІВГз  предетав- 
ляетъ  бурную,  мгновенно  протекающую  реакцію,  тогда  какъ  въ 
отсутствіи  АІВГз  бромъ  соединяется  съ  сѣроуглеродомъ  только  послѣ 
стоянія  въ  продолженіе  нѣсколькихъ  дней. 

Въ  заключеніе  считаю  долгомъ  выразить  благодарность  проф. 
М.  И.  Коновалову,  совѣтами  котораго  я  пользовался  при  испол- 
неніи  этой  работы. 


1)  Вегі.  Вег.  1882,  15,  273  и  987. 
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Объ  истинной  плотности  химнческихъ  соединснііі  и  ей 
отношеніи  къ  нхъ  составу  и  ст|юенію. 

к.  и.  Канонников  А. 
(Продолженіе)  ^). 

Глава  IV.  О  полимерной  формѣ  кислородныхъ  соединеній. 

Единственнымъ  болѣе  или  менѣе  хорошо  изученнымъ  случаемъ 
полимѳріи  является  превращеяіе  уксуснаго  алдегида  въ  паралде- 
гидъ,  причемъ  предполагается,  что  произошло  образованіе  утроен- 
ной частицы,  для  которой  строеніе  будетъ  выражаться  формулой 

О 


с 

л 

Н  СНз 

Разсматривая  величины  молекулярной  плотности  кислородныхъ  со- 
единеній,  мы  замѣчаемъ,  что  явленія  полимеріи  между  ними  встрѣ- 
чаются  весьма  нерѣдко,  такъ  что  для  многихъ  веществъ  наблю- 
дается, что  вычисленная  величина  молекулярной  плотности  явится 
меньше  опытной.  Такъ  для  уксусной  кислоты  МВ  =  276,68,  тогда 

какъ  вычисляя  по  формулѣ  СН3 — С<;      находимъ  (МВ)^  =272,01. 

Предполагая,  что  это  вещество  полимеризовано  на  подобіе  парал- 
дегида  и  представляетъ  утроенную  частицу,  найдемъ,  что  строеніе 
его  должно  выразиться  формулой 

О 


СНз 


вычисляя  которую  получаемъ  (ЖІ)),=277,74  (833,32  :  3),  т.  е.  ве- 
личину, совершенно  согласную  съ  опытными  данными:  разница 
всего  Обращаясь  къ  ближайшему  гомологу  указанной  кп- 


')  ж.  р.  X.  о.  33.  61. 


—  96  — 


слоты,  кислотѣ  муравьиной,  мы  видиыъ,  что  и  она  оказывается 
полимернзованной;  для  нея  ЖІ)=246,35,  вычисленная  же  величина 
(Жі))^ =230,88.  Если  мы  предположимъ,  что  полимеризація  здѣсь 
идетъ  также,  какъ  при  уксусной  кислотѣ,  то  найдемъ  (ЖІ))=236,14, 
т.  е.  величину,  слишкомъ  малую;  предполагая-же,  что  связь  ча- 
стицъ  происходить  насчетъ  превращенія  двуатомнаго  кислорода  въ 
четырехатомный,  найдемъ,  что  строеніе  муравьиной  кислоты  должно 
выражаться  формулой 

ОН  ОН 
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которая  при  вычисленіи  даетъ  (МІ))2=247,43(742,29  :  3),  т.  е. 
величину,  отклоняющуюся  отъ  опытной  на  0,437о-  Такимъ  обра- 
зомъ  мы  имѣемъ  два  типа  пблимеризаціи:  черезъ  посредство  дву- 
атомнаго кислорода  (типъ  уксусной  кислоты)  и  благодаря  превра- 
щенію  этого  элемента  въ  четырехатомное  состояніѳ  (типъ  муравьи- 
ной кислоты).  Въ  особенности  рѣзко  выразилось  это  отличіе  у 
полимеровъ  акриловометильнаго  эфира.  Самъ  акриловый  метилъ 
пмѣетъ  нормальное  строеніе:  опытная  величина  для  него  МБ  = 
=  343,62  совершенно  совпадаетъ  съ  вычисленной  {МВ)^  =  343,68, 
полимеры  же  его  оказывается  имѣютъ  утроенную  частицу  и  обра- 
зованы —  жидкій  по  второму  типу  (муравьиной  кислоты),  а  твер- 
дый —  по  первому  (типу  уксусной  кислоты),  т.  е.  строеніе  ихъ 
будетъ: 

СНо  СНд  СНг,  сн„ 

і!  II  II  "  II 

сн  сн  сн  о  сн 

1  !  I /\ I 

СНзО.С=0  0=С.0СНз  СНзО.Сі  |С.ОСНз 


ОсгС— сн— СНз  ^\/^ 

I  с 

ОСНз  ^\ 

СН3О  СН=гСНз 

Жидкій  полимеръ  ЖБ=1057,82  и  Твердый  полимеръ  МІЬг1032,80  и 
(Л/Х>)=1064,78.  Разн.=0,65«/о.  (ЖХ>)=1027,04.  Разн.=0,56°/о. 


Оно  будетъ  таково: 


ЗС4-6Н-1-60  7^164  !  Соединеніе  кислородн.  атомовъ  между  собою,  какъ  и 

'       "  '      1  углеродныхъ,  не  оказываетъ  вліяеія. 

+  14,52  (Три  двойныхъ  связи  С  =  О). 
—  3,87 


742.29  :  3  =  247,43. 


—  У7  — 


Такимъ  образомъ  различіѳ  между  обоими  полимерами  объясняется 
гѣмъ,  что  они  образовались  по  разнымъ  типамъ. 

Любопытно,  что  это  обстоятельство  можетъ  имѣть  мѣсто  одно- 
временно для  даннаго  веп^ества.  Такъ  паралдегидъ  оказывается 
смѣсью  трехуплотненныхъ  частицъ  уксуснаго  алдегида,  причемъ  по- 
ловина послѣдняго  полимѳризовалась  по  первому  типу,  а  другая  — 
по  второму.  Опытная  величина  МВ  для  паралдегида  =  536,03, 
вычисленная  для  перваго  случая  (МВ)^  =  519,00,  а  для  второго 
=552,97,  среднее  изъ  обѣихъ=:53б,06,  т.  е.  въ  точности  совпа- 
даетъ  съ  опытной  величиной.  Изслѣдованіе  молекулярной  плотности 
различныхъ  вѳществъ,  приведенныхъ  въ  прилагаемыхъ  таблицахъ, 
показываетъ,  что  явленіѳ  полимеріи  весьма  распространенное  и  спо- 
собными къ  образованію  уплотненныхъ  частицъ  оказываются  веще- 
ства, принадлежащія  ко  всѣмъ  классамъ  кислородныхъ  соединеній, 
причемъ  наблюдается,  что  въ  большинствѣ  случаевъ  полимерія  про- 
исходитъ  по  второму  типу  и  идетъ  только  до  образованія  двойной 
частицы.  Изъ  триполимѳровъ,  кромѣ  вышеуказанныхъ,  имѣются  еще 
уксуснопропаргильный  эфиръ  и  молочная  кислота,  полимеризую- 
щіеся  по  первому  типу,  а  изъ  болѣе  высокихъ  полимеровъ  оказы- 
вается существуетъ  только  одинъ — окись  этилена  СзН^О,  имѣющая 
учетверенную  частицу  второго  типа.  Для  этого  вещества  наблю- 
дается, какъ  извѣстно,  большое  несоотвѣтствіе  между  свойствами  и 
и  составомъ:  при  очень  низкой  температурѣ  кипѣнія  =  13,5°  оно 
имѣетъ  очень  большой  удѣльный  вѣсъ  =  0,88654,  тогда  какъ  всѣ 
его  гомологи,  при  гораздо  высшей  температурѣ  кипѣнія,  имѣютъ 
меньшую  величину  уд.  вѣса.  Молекулярная  плотность  окиси  эти- 
лена=:176,90,  вычисленная  же  изъ  формулы  (Л/І))  ==  158,57,  при- 
нимая же,  что  она  представляетъ  учетверенную  частицу,  т.  е. 
имѣетъ  строеніе,  изображаемое  приведенной  формулой. 


находимъ  для  нея  (ЖІ))2=176,84,  т.  е.  величину,  совершенно  со- 
гласную съ  опытной. 

За  исключеніемъ  этихъ,  всѣ  остальныя,  изъ  числа  изслѣдован- 
ныхъ,  представляютъ  удвоенную  частицу  или  смѣсь  уплотненной 
и  нормальной.  Послѣднее  наблюдается,  напримѣръ,  между  спиртами, 
изъ  числа  которыхъ  такое  явленіе  представляютъ  во-первыхъ  всѣ 
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замѣщенные  гексагидрофенолы,  оказывающіеся  смѣсью  удвоенной 
и  нормальной  частпцъ,  а  во-вторыхъ  аллильные  спирты,  полученные 
А.  М.  Зайцевымъ  и  его  учениками.  Эти  вещества  раздѣляются  на 
двѣ  группы:  содержащія  одинъ  и  два  радикала  С3Н5.  Къ  пѳрвымъ 
относятся  1)  СеН^оО — аллилдиметилкарбинолъ,  2)  СзН^еО— аллил- 
метилпропилкарбинолъ  и  3)  аллилдиэтилкарбинолъ,  4)  СдН^^О — 
аллилметилнормальнобутилкарбинолъ,  5)  аллилметилвтор.  бутилкар- 
бпнолъ,  6)  аллилметилтрет.  бутилкарбинолъ,  7)  С^НзоО — аллилди- 
пропилкарбинолъ;  ко  второй  группѣ  принадлежатъ:  8)  С^Н^дО — дп- 
аллилкарбинолъ,  9)  СдНі^О — диаллилметилкарбинолъ  и  10)СіоН^(^0^ — 
диаллилпропилкарбинолъ.  Изслѣдованіѳ  молекулярной  плотности 
этихъ  вѳществъ  показываетъ,  что  только  начальные  члены  каждаго 
ряда,  т.  е.  1,  2,  8  и  9,  представляютъ  нормальную  частицу,  осталь- 
ные же  оказываются  смѣсью  двуу плотненной  съ  нормальной;  вычислен- 
ныя  вътакомъ  предположеніи  величины  ихъ  молекулярной  плотности 
въ  точности  отвѣчаютъ  опытнымъ.  Строеніе  этихъ  веществъ  будетъ 
слѣдовательно  изображаться  формулой  (К.ОН  =  ОН.К)  -|-  К.ОН. 
Въ  спиртовыхъ  эфирахъ  замѣчается  также  образованіе  двуупдот- 
ненной  частицы,  таковы  пропаргилэтильный  эфиръ 

кумаронъ: 


сн  СН  сн  сн 


и  его  замѣщенные  на  метильную  группу,  дигидрокамфиленлактонъ 
Тимана  и  др.  Аналогично  имъ  построенные  ангидриды  кислотъ 
(уксусный  и  цитраконовый)  оказываются  представляющими  смѣсь 
двууплотненныхъ  частицъ  съ  нормальными. 

Изъ  эфировъ  кислотъ  оказываются  полимеризованными  по  пре- 
имуществу метильные  эфиры,  такъ  двуполимерами  являются  ме- 
тильные  эфиры  кислотъ  муравьиной,  щавелевой,  малоновой,  янтар- 
ной, яблочной  и  ацетиляблочной,  болѣѳ  же  сложные  эфиры  этихъ 
кислотъ  оказываются  имѣюшими  постепенно,  по  мѣрѣ  сложности, 

О  Спирты  СдНі^^О  получены  недавно  въ  лабораторіи  проф.  Зайцева  и  еще 
не  описаны.  Въ  оптическомъ  отношеніи  они  изслѣдованы  А.  Н.  Щербаковымъ, 
любезно  сообщившимъ  ынѣ  полученныя  величины. 
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нормальное  строеніе,  энольную  форму  и  наконецъ  содержащими 
четырехатомный  кислородъ,  т.  е.  имѢіощйми  аллоформу.  Что  же 
касается  до  самихъ  кислотъ,  то  кромѣ  уже  упомянутыхъ  муравьи- 
ной, уксусной  и  молочной,  полимеризованными  оказываются  щаве- 
левая п  пирослизевая  кислота,  изслѣдованныя  въ  водяыхъ  раство- 
рахъ,  причемъ  оказывается,  что  раствореніе  въ  данномъ  случаѣ  не 
производитъ  деполимеризаціи,  на  что  указываютъ  и  подробный  изслѣ- 
дованія  Бухкремера  надъ  водными  растворами  уксусной  кислоты. 

Бухкремѳръ  нашелъ  для  послѣднѳй  изъ  раствора  въ  92,5 8^/^ 
Жі)=277,15,  а  пзъ  раствора  въ  5,21^/о  —  276,95  —  величины,  со- 
вершенно отвѣчающія  однородному  состоянію  и  триполимерной  ча- 
стицѣ.  Изслѣдованіе  щавелевой  и  пирослизевой  кислотъ  показы- 
ваѳтъ,  что  оба  эти  вещества  являются  двуполимерами  второго  типа, 
т.  е.  имѣютъ  строеніе: 

/ОН  НОѵ 
КС<  >С.К  . 

^О— О/ 

Изъ  эфировъ  пирослизевой  кислоты  метильный  имѣетъ  нормальное 
строеніе,  а  остальные  представляютъ  аллоформу,  т.  е.  содержать 
четырехатомный  кислородъ,  также  какъ  и  алдегидъ  пирослизевой 
кислоты,  фурфуролъ,  который  слѣдовательно  имѣетъ  строеніе: 

СН-С. 

I  >н 

СН=С<    //О  • 

Близко  стоящіе  къ  нимъ  фуранъ  и  диметилфуранъ  оказываются 
также  веществами,  представляющими  двуполимеризованную  частицу, 
причемъ  оказывается,  что  диметилфуранъ  имѣетъ  дѣйствительно  то 
строеніе,  которое  ему  приписывается,  т.  е. 

уСНз 
СН=С< 

I  >о 

\сНз 

для  него  опытная  величина  Жі)=320,61,  а  вычисленная,  полагая,  что 
онъ  представляетъ  двуполимеръ  приведеннаго  строенія  (Ж"7))=320,48. 
Что  же  касается  до  фурана,  то  для  него  формула  строенія 

СН=СН. 

I  >о 
сн=сн/ 
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не  подтвеждается  изслѣдованіѳмъ  его  молекулярной  плотности 
Указанная  для  фурана  формула  выведена  исключительно  по  бли- 
зости его  по  составу  къ  деметилфурану,  гомологомъ  котораго  онъ 
является,  но,  какъ  извѣстно,  попытки  замѣстить  водородъ  въ  фу- 
ранѣ  на  сложный  группы  оказались  неудачными,  что  по  всей  вѣ- 
роятности  объясняется  тѣмъ,  что  фуранъ  іімѣетъ  строеніѳ  отличное 
отъ  диметилфурана  и  является  гомологомъ  послѣдняго  только  по  эмпи- 
рической формулѣ.  Изслѣдованіе  молекулярной  плотности  фурана' 
приводитъ  къ  заключенію.  что  онъ  прѳдставляетъ  двуполимеръ 
формулы: 

СН-СНч 
II       I  >0; 

опытная  величина  М1)для  него=249,33,  вычисленная  же  изъ  обычно 
принимаемой  формулы  (ЖІ))^ =2 2 6,3 7,  тогда  какъ  придавая  этому 
веществу  указанное  строеніе  находимъ  (ЖІ))2=251,72,  т.  е.  вели- 
чину, отличающуюся  отъ  опытной  меньше  чѣмъ  на  І^І^. 

Выше,  говоря  о  кислотахъ  уксусной,  щавелевой  и  пирослизѳ- 
вой,  мы  видѣли,  что  раствореніе  этихъ  веществъ  въ  водѣ  не  про- 
изводитъ  деполимеризующаго  вліянія  на  ихъ  частицу;  тоже  мы  за- 
мѣчаемъ  и  въ  другихъ  случаяхъ,  но  не  вездѣ:  смотря  по  природѣ 
растворителя,  послѣдній  то  дѣйствуетъ  деполимеризующимъ  обра- 
зомъ,  то  не  оказываетъ  подобнаго  вліянія.  Такъ  напр.,  оказывается, 
что  борнеолъ  и  камфора  въ  бензольномъ  растворѣ  представляютъ 
двуполимеризованную  частицу,  въ  спиртовыхъ-же  нормальную,  т.  е. 
имѣютъ  строеніе: 

\со  =  со  / 

для  камфоры  и 

с,н,,<(  I   н    н  I  >СзН,, 
^сн.б— б.сн/ 

для  борнеола,  причемъ  въ  нихъ  оказываются  двѣ  замкнутыхъ  груп- 
пировки между  углеродными  атомами.  На  полимерное  состояніе  этихъ 
веществъ  указываетъ  и  сравненіѳ  ихъ  физическихъ  свойствъ  съ  та- 
ковыми-же  для  ихъ  изомеровъ,  такъ  точка  плавленія  ихъ  оказы- 
вается много  высшей,  точно  также  и  удѣльный  вѣсъ  и  т.  д.,  но 
всего  болѣе  удостовѣряетъ  въ  ихъ  полимерности  изслѣдованіе  ихъ 


Если  конечно  вѣрны  наблюденія  для  него  Навини  и  Каррара. 
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ііроіізводныхъ,  имѣіощихъ  жидкую  форму  при  обыкновѳнныхъ  усло- 
віяхъ  температуры;  такъ  оказываются  двуполимѳрами  этилкам- 
фора  и  мѳтильный  и  этильный  эфиры  борнеола,  также  какъ  и  близко 
стоящій  къ  послѣднимъ  метильный  эфиръ  ментола.  Изслѣдованіе 
молекулярной  плотности  вещества  въ  разныхъ  растворахъ  вообще 
обѣщаетъ  разъяснить  многіе  темные  вопросы,  касающіеся  строенія 
различныхъ  веществъ,  въ  частности  относящихся  къ  терпеннымъ 
производнымъ,  гдѣ.  полимѳрія  встрѣчается  видимо  очень  часто.  Такъ 
напр.,  было  бы  важно  изслѣдовать  величины  молекулярной  плотности 
цинеола  и  пинола  въ  растворахъ  бензольныхъ  и  спиртовыхъ,  такъ 
какъ  опытныя  данныя,  относящіяся  къ  однородному  состоянію  этихъ 
веществъ,  указывая  на  ихъ  полимерное  состояніе,  находятся  въ 
противорѣчіи  съ  результатами  чисто  химическаго  изслѣдованія  этихъ 
соѳдинѳній  и  приводятъ  къ  инымъ  формуламъ  строенія  для  нихъ. 
Для  цинеола  принимается  строеніе: 
к  с.сн, 

I 


1 

іСНз  I 

о 


сн  с< 


сн: 


которое  даетъ  (Ж'І>)=498,40,  тогда  какъ  опытная  величина  моле- 
кулярной плотности  для  него  (ЖІ))=:522,56,  т.  е.  на  очень  много 
большая,  что  указываетъ  на  то,  что  въ  этомъ  веществѣ  находятся 
не  одна,  а  двѣ  замкяутыхъ  группировки  углеродныхъ  атомовъ  и 
кромѣ  того  оно  представляетъ  полимерную  частицу,  т.  е.  строеніе 
его  должно  быть: 


С-С(ОН)<^|}з 


СНз 

сн. 


двуполимѳръ  такого  строенія  дѣйствительно  даетъ  (МВ)  ==  523,76, 
т.  е.  величину,  отличающуюся  отъ  опытной  всего  на  0,37о.  Точно 
также  для  пинола,  по  даннымъ  оптическаго  изслѣдованія,  должна 
быть  приписана  формула  нѣсколько  отличающаяся  отъ  общепри- 
нятой, именно: 


С.СНз 


сн. 


сн- 

сн. 


СНз 
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которая  прп  удвоенной  частицѣ  трѳбуетъ  (МВ)  =  516,02,  тогда 
какъ  опытная  величина  для  ппнола  по  даннымъ  Валлаха  МВ  = 
=  516,65 — 514,20.  Обычно  же  принимаемое  строеніе  этого  ве- 
щества: 

С.СН» 

СН' 

СН, 


^  "^сн— о 
сн,  ! 


СНз 
•СНз 


сн  —  с< 

требуетъ  величины  (ІІ/7))  =  490,67,  т.  е.  совершенно  несоотвѣт- 
ствующей  съ  опытной. 

Такимъ  образомъ  изучен! е  молекулярной  плотности  самыхъ 
разнообразныхъ  кислородныхъ  соединеній  приводить  насъ  къ  одному 
и  тому  же  заключенію,  что  кислородъ  въ  нихъ  можетъ  содер- 
жаться въ  различномъ  состояніи:  въ  видѣ  элемента  дву-,  четырех- 
и  шестиатомнаго.  Такое  измѣненіе  атомности  кислорода  объясняетъ 
всѣ  возможные  случаи  изомеріи  кислородныхъ  соединеній.  Руко- 
водясь этимъ,  сдѣлаемъ  краткій  обзоръ  всѣхъ  изслѣдованныхъ  вѳ- 
ществъ,  число  которыхъ  простирается  до  450;  во  всѣхъ  случаяхъ 
мы  получаемъ  полное  согласіе  найденныхъ  изъ  опыта  величинъ  съ 
вычисленными.  Мы  приводимъ  здѣсь  только  окончательные  резуль- 
таты нашихъ  вычисленій,  отсылая  за  подробностями  къ  имѣющей 
въ  скоромъ  времени  появиться  полной  монографіи. 

Спирты.  Между  предѣльными  одноатомными  спиртами  всѣ  члены, 
кромѣ  метйльнаго,  имѣютъ  нормальное  строеніѳ  и  частицу,  метиль- 
ный  же  спиртъ  оказывается  частію  полимѳризованнымъ  и  предста- 
вляѳтъ  смѣсь  изъ  четырехъ  нормальныхъ  и  одной  двуполимеризо- 
ванной  частицы.  Изъ  непредѣльныхъ  спиртовъ  имѣютъ  нормальное 
строеніе   и  частицу:   аллильный  СзН^О,   пропаргильный  СзН^О, 
аллилдиметилкарбинолъ    С^Е^с,^,    фенолъ  С^НеО,  гексагидрокре- 
золъ  С^Ні^О,  гептенолъ  С^Н^^О,  диаллилкарбинолъ  С^Н^з^і  бен 
зильный  спиртъ  С^Н^О,  о-,  т-  и  /?-крезолы  С^Н^О,  метилгептѳ- 
нолъ  СдНібО,  мѳтилгексагидрофенолъ  С^Н^еО,  аллилметилпропил- 
карбинолъ  СдН^еО^  диаллилмѳтилкарбинолъ  С8Н,40,  фенилпропиль 
ный  спиртъ  СдН^з^,  аллилфенолъ  или  шавиколъ  СдН^оО,  I  и  ^ — 
цитронеллолы  С^НзоО,  дигидролиналоолъ  С^^Е^оО,  дигидрокарво 
танацетолъ    С^НзоО,    пулоголъ    С^оНіеО,  фенхоленовый  спиртъ 
0^0^18^?  ^  и  ^ — линалоолы  СюН^^О,  карвакролъ  и  тимолъ  СюН^^О 
при  обыкновенной  температурѣ,  при  высокой  же  тимолъ  и  его  изо 
мѳръ  изобутилфенолъ  прѳдставляютъ  смѣсь  частицъ  нормальнагоі 
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строенія  съ  содержащими  четырехатомный  кислородъ,  т.  е.  имѣютъ 

строѳніѳ   (СіоН,зОН  +  Сі^)Ыіз^  ОН),  точно  также  какъ  и  ос— наф- 

толъ,  изслѣдованный  при  ЭВ""?,  прѳдставляетъ  аллоформу  въ  смѣси 

съ  нормальной,  т.  е.  имѣѳтъ  строеБІѳ  (С^оН^.ОН  -\-  С^оЫ^^  ОН), 

въ  бензольномъ  растворѣ  іімѣетъ  нормальное  строѳніе,  какъ  и  его 
изоморъ  р  —  нафтолъ,  а  въ  спиртовомъ  оказывается  уже  содержа- 
щимъ  шестиатомный  кислородъ  (см.  выше).  Далѣе  нормальное  строе- 
ніѳ  имѣютъ  метилфенилциклогексанолъ  С^зН^^О  и  содержащіе  нѣ- 
сколько  водяныхъ  остатковъ:  этиленгликолъ  С^Н^Оз,  глицеринъ 
СзНуОз,  эритритъ  и  кверцитъ  С^Н^зОд. 

Имѣютъ  также  частицу  нормальнаго,  обычно  принимаемаго 
строевія,  но  отчасти  ііолимеризованную,  т.  е.  представляютъ  смѣсь 
равнаго  числа  нормальныхъ  и  двуполимерныхъ  частицъ  слѣдуюш,ія 
вещества  изъ  числа  спиртовъ:  СдН^^О  —  аллилдиэтилкарбинолъ, 
СэНідО— аллилметилнормальнобутилкарбинолъ  и  его  изомеры,  содер- 
жащіе  вторичный  и  третичный  радикалы  С^Нд,  С^^Я.^^О  —  аллил- 
дипропилкарбинолъ,  оксигексагидроцимолъ,  метилизоііропилгексагп- 
дрофенолъ,  гексагйдрокарвакролъ,  дигидроизотуйолъ  и  тетрагидро- 
карвеолъ,  СіоН5  80  —  дигидрокарвеолъ,  правый  и  лѣвый  гидраты 
терпена,  терпинеолъ,  изопулеголъ,  пинокамфеолъ,  танацетолъ,  диал- 
лилпропилкарбинолъ,  С^^^Н^рР  —  карвеолъ  (карвенонъ);  СцНз^О  — 
изобутоягексагидрокрезолъ,  С^^і^а^  —  метилгексагидрокрезолъ; 
строеніе  всѣхъ  этихъ  веществъ  будетъ  слѣдоватѳльно:  (К  О.Н -|- 

-|-  К.  .  Сполна  двуполимеризованную  частицу  имѣютъ: 

^ОКЫ) 

СдН^дО — дигидроизофоролъ,  С^Н^дО — дигидроэйкарвеолъ  ицинеолъ 
а  С-Н^Оз  —  фуриловый  спиртъ.  Содержитъ  четырехатомный  кисло- 
родъ —  СдН^оО  коричный  спиртъ,  о  которомъ  см.  выше. 

Простые,  спиртовые  эфиры  и  имъ  подобный  вещества.  Нормаль- 
ное строеніѳ  и  частицу  имѣютъ:  С^Н^о^ — этильный  эфиръ,  С-Н^^О — 
пропилэтильный,  С^Н^оО  —  аллилэтильный,  С^Н^^О  —  анизолъ, 
С^Н^оС>— метилпара,  мета  и  ортотолильные  эфиры,  СдН^оО—аллил- 
фенильный,  СюН^оО  —  аллилпаракрезильный  и  метилшавиколъ, 
С\,НіеО  —  фенилизоамильный  эфиръ,  С^^Н^^О  —  этилшавиколъ, 
С13Н10О  —  фенильный  эфиръ,  С^^В-^^О  —  а  и  (3  —  нафтилэтильныѳ 
эфиры,  С^^Н^^О — крезильный,  — фенилцетильный,  СзоНз^О — 

а  —  этаноксипинаконанъ,  СзН^Оз  —  метилаль,  СеН^^О^  —  ацеталь, 
СдН^еОз  —  двуокись  танацетогена,  С^^Е^^О^  —  сафролъ,  С^Н^^Оз — 
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ортомуравьиный  эфиръ,  С,2Ні(50з — азаронъ,  С^Е^оО^ — ортоугольный 
эфпръ  и  С^^Я^^О^ — апіолъ.  При  нормальномъ,  обычно  принимае- 
момъ  строеніи,  представляютъ  полимеризованную  частицу:  С^^Е^О — 
окпсь  этилена  пмѣетъ  четырехполимеризованую  частицу;  двуполи- 
ыеры:  пропаргилэтильный  эфиръ  С-Н^О,  диметилфуранъ  СеНдО, 
кумаронъ  СдН^О,  п-  и  метамѳтилкумароны  СдН^О,  ортометадиметил- 
кумаронъ  СіоН^оО;  орто-,  пара-  и  метапарадиметилкумароны  С,оНіоО 
представляютъ  трехполимеризованную  частицу,  а  триметилкумаронъ 
СцН^.О  —  смѣсь  нормальной  и  двуполимерной  формъ.  Далѣе  дву- 
полпмерную  частицу  имѣютъ:  С^НзоО— борнилметильный,  СлН^дО— 
карвеолметильный,  С^зНз^О  —  ментилэтильный,  СізНззО  —  борнил- 
этильный  эфиры,  С,оНіб^2 —  дигидрокамфиленлактонъ.  Также  дву- 
полимеризованую  частицу  имѣютъ  фуранъ  С^Н^О  и  пинолъ  С,оН^^60, 
но  для  нихъ  по  даннымъ  оптичѳскаго  изслѣдованія  приходится 
принять  иную,  чѣмъ  общепринято,  формулу  строенія,  о  чѳмъ  см. 
выше. 

Нижеслѣдующія  вещества  изъ  этого  класса  содержатъ  четырех- 
атомный кислородъ  и  представляютъ  или  чистую  аллоформу  или 
смѣсь  таковой  съ  нормальной,  почему  строеніе  ихъ  будетъ  отли- 
чаться отъ  общѳпринятаго.  Приводимъ  нйжѳ  только  отвѣчающія 
даннымъ  оптическаго  изслѣдованія  формулы  строѳнія  такихъ  ве- 
ществъ. 

1.  Анетолъ  СіоНізО,  смотря  по  тому,  содѳржитъ  ли  алл ильную 
группу  съ  открытой  или  замкнутой  цѣпью  углеродныхъ  атомовъ, 
будетъ  имѣть  строеніе 

С.С3Н3  С.СН<  I 


сн 
сн 


/%сн  сн/Ч^ 


ь 


сн 


сн„ 


.сн 

С.О(Н)=СНз  С^'о.СНз 

Оба  случая  даютъ  одинаково  согласныя  съ  опытными  величины 
молекулярной  плотности.  Новѣйшія  изслѣдованія  Буво^)  надъ  оки- 
сленіемъ  анетола  окисью  ртути  дѣлаютъ  болѣе  вѣроятной  вторую 
формулу.  2.  Гваяколъ  и  его  гомологи  также  содержатъ  четырех- 
атомный кислородъ  въ  эфирной  группѣ,   почему  строеніе  ихъ 

ОК 

будетъ  СоБ.^<  ,  также  какъ  и  для  димѳтилрезор- 

0(Н)  =  (К,-1) 


1)  С.  к.  1900,  130,  1766. 
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цинола,   изомернаго  метилгваяколу.  Цѳтилгваяколъ  содержитъ  оба 
атома  кислорода  въ  чѳтырехатомномъ  состояніи,  т.  е.  строѳніѳ  его 
ОН  =  СН„ 

будѳтъ:  Ср,Н4<  "    .  3.  Эйгѳнолъ  и  его  изомеры — изоэйгѳ- 

нолъ,  шавибетолъ  и  изошавибетолъ,  подобно  анетолу,  могутъ  со- 
держать различно  построенную  группу  СзН^:  съ  замкнутой  группи- 
ровкой углеродныхъ  атомовъ  и  съ  открытой  цѣпью  таковыхъ; 
взявъ  этотъ  послѣдній  случай,  находимъ  для  нихъ  строеніе: 


О.СН 


О.СН, 


СН 


сн 
сн 


сон 


С.СзН, 


Эйгенодъ. 


С.СзН, 


с.о.сн. 

/у 

с  сн. 

о.н 

сн 

сн 

С.СЗНЗ 

Изоэйгенолъ. 


сн 

СН 


Шавибетолъ. 


О.СНс 


Чсн 


'СОН 


ССЗНЗ 

Изошавибетолъ. 


Совершенно  отвѣчаіощее  этимъ  формуламъ  строеніѳ  имѣютъ  и 
тѣ  производныя  этихъ  вѳществъ,  которыя  получаются  замѣщеніѳмъ 
водорода  въ  водяномъ  остаткѣ  на  сложныя  углеводородныя  группы, 
какъ  то:  метил-,  этил-  и  амилэйгенолы;  метил-  и  этилизоэйгенолы, 
этилшавибетолъ  и  этилизошавибетолъ.  4.  Сафролъ,  изосафролъ, 
апіолъ  и  изоапіолъ  также  смотря  по  строенію  группы  С3Н5  могутъ 
имѣть  различный  формулы.  Сафролъ  и  апіолъ  имѣютъ  нормальное 
строеніе,  что  же  касается  до  изосафрола  и  изоапіола,  то  для  нихъ 
получаемъ  слѣдующее: 


СН|^  \^С — О' 
СНІІ^^СН 

ССЗНЗ 

Сафролъ. 

С  О. 


^СН. 


ОН 


С — 0Н\ 

/Ѵо>«  сн 
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Изосафролъ. 
С  ■  ОН^ 

с/Чс_он^^ 
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Апіолъ. 
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С  — он^ 
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СН30 
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Изоапіолъ. 
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Судя  по  изслѣдованіямъ  Буво,  вторыя  формулы  наиболѣе  отвѣ- 
чаютъ  хпмическпмъ  отношеніямъ  этихъ  вѳществъ.  5.  Нафтоксил- 
ацетали,  содержа  четырехатомный  кислородъ,  имѣютъ  строѳніе 

II 

\/\/ 

а-рядъ.  |3-рядъ. 

Алдегиды  и  кетоны.  Въ  общемъ  о  веществахъ,  относящихся 
къ  этому  классу,  можно  сказать  слѣдующее:  всѣ  предѣльные  алде- 
гиды и  кетоны  имѣютъ  строѳніе  нормальное,  точно  также,  какъ  и 
тѣ  изъ  непредѣльныхъ,  которые  заключаютъ  замкнутую  группи- 
ровку углѳродныхъ  атомовъ;  появленіе  двойной  связи  между  послѣд- 
ними  благопріятствуетъ  ііхъ  энолизаціи;  при  алдегидахъ  этого 
явлѳнія  еще  незамѣтно:  цитронеллалъ  и  циклическій  тропиленъ 
имѣютъ  нормальное  строеніе,  но  въ  непрѳдѣльныхъ  кетонахъ  оно 
выступаетъ  совершенно  опредѣленно,  такъ  какъ  кетоны  вообще 
легче  энолизируются;  изъ  непрѳдѣльныхъ  кетоновъ  жирнаго  ряда 
энолами  оказываются  окись  мезитила,  гидрацетилацетонъ  и  изобу- 
тирилметилатилкетонъ,  а  всѣ  циклическіе  кетоны  съ  двойной 
связью  между  углеродными  атомами  суть  смѣси  нормальной  и  эно- 
лизированной  частицъ.  Вообще  установленіе  замкнутой  группировки 
между  углеродными  атомами  и  здѣсь,  какъ  вездѣ,  задерживаетъ 
энолизацію;  такъ  танацетофоронъ,  ацетофенонъ  и  а-іононъ,  не 
смотря  на  ихъ  большую  нѳпредѣльность,  представляютъ  не  полные 
энолы,  а  лишь  смѣсь  таковыхъ  съ  нормальной  формой.  Обратное 
вліяніѳ  производитъ  увеличеніе  числа  атомовъ  кислорода  въ  ча- 
стицѣ,  вслѣдствіе  чего  такія,  сравнительно  мало  сложныя  вещества, 
какъ  діацетилъ  С^Е^О^  и  ацетилпропіонилъ  С^НдО,^,  оказываются 
имѣющими  не  нормальное  строеніе,  а  представляющими  смѣсь  нор- 
мальныхъ  и  энолизированныхъ  частицъ,  а  ацетилацетонъ  и  его 
гомологи  даже  содержатъ  четырехатомный  кислородъ.  Первый  пред- 
ставляѳтъ  смѣсь  энольной  формы  съ  аллоформой  и  имѣетъ  строеніе 


\он     |\он    +   |)он  II 
с — сн— с  с — сн,~с.он 


а  гомологи  его  метил-  и  аллилацетилацетоны  представляютъ і 
чистую    аллоформу,    т.   е.   для  нихъ  формула  строенія  будетъ 
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ОН 

^\ 

СЬГз.СО.СЕ[(К)  —  С  —  СНд.  Въ  діацетилацѳтонѣ  С^Н^Оз  аллотро- 
иизація  кислорода  пошла  ѳшѳ  дальше  и  строеніѳ  этого  вещества 
выражается  формулой 

СЩ         СНз  СН^  СН^ 

|\оы    |\он    +   |\он  |\он. 

с    сн— с  С— сн-с 

I  I  он 

СО.СНз  I  ^\ 

с — 

Въ  четырѳхатомномъ  же  состояніи  кислородъ  находится  въ  слѣ- 
дующихъ  тѣлахъ:  1)  Мет-  и  этоксиметиленкамфора,  т.  е.  строеніѳ 
ихъ  будетъ  выражаться  формулой 

С  СН 

СО  о.к 

2)  Бензольный  алдегидъ  представляетъ  смѣсь  нормальной  и  гидрал- 
лоформы,  т.  е.  имѣетъ  строеніе 


сн  он 

\н  11 


іС: 


Таковое  же  строеніе  имѣетъ  и  его  истинный  гомологъ,  кумино- 
вый  алдегидъ,  алдегидъ  же  фенилуксусный  имѣѳтъ  строеніѳ  нор- 
мальное, какъ  и  всѣ  продукты  замѣщенія  водорода  на  фенильную 
группу  въ  жирныхъ  предѣльныхъ  спиртахъ,  алдегидахъ,  кетонахъ 
о  кислотахъ.  3)  Салициловый  алдегидъ  представляетъ  смѣсь  обѣихъ 
аллоформъ 

С  о  с  —  он 

о.н|  +  (].н1 


4)  Коричный  алдегидъ,   о  которомъ  было  уже  говорено  выше. 

5)  Фурфуролъ,  въ  которомъ  аллотропированнымъ  оказывается  эфир- 
ный атомъ  кислорода,  т.  е.  строеніе  этого  вещества  будетъ: 

СН=С 

1 

сн^с—сн^.он 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  8 
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Изомерный  ему  у  -  пиронъ  имѣетъ  строеніе  нормальное.  6)  Фо- 
ронъ,  содержа  аллотропированный  кислородъ,  является  въ  распла- 
вленномъ  состояніи  п  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  видѣ  двуполп- 
меризованной  частицы,  т.  е.  имѣетъ  строеніе 


СН34  ,  СНз 


СП/  ^СНз  I  '---о 


>с=сн  -  со-сн=:С<  >с  —  -о  х<( 

ся/  Чн.  си/  II       II  /Сн^  \сн. 

'  "         сн — с/ 


Въ  бензольномъ  растворѣ.  Расплавленный. 

СНз  /СНз 
>С— СН-С— СН— с< 

снз^!    I     іі   I  ЛсНз 
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Въ  спиртовомъ  растворѣ. 

въ  спиртовомъ  растворѣ  мы  имѣемъ,  такимъ  образомъ,  въ  этомъ 
веществѣ  кислородъ  въ  шестпатомномъ  состояніи.  7)  Въ  кетонахъ, 
относящихся  къ  терпеннымъ  производнымъ,  аллотропіи  кислорода 
внутри  частицы  не  замечается;  тамъ  таковая  ведѳтъ  къ  полимеріп 
послѣдней  и  по^ти  всѣ  принадлежащія  сюда  вещества  оказываются 
или  двуполимерами  или  представляютъ  смѣсь  таковыхъ  съ  нормаль- 
ными частицами.  Нормальное  строеніе  между  ними  имѣютъ  только 
пулѳгонъ,  каронъ,  карвонъ  п  карвотанацетонъ,  причемъ  въ  ио- 
слѣднемъ,  оказывается,  находится  только  одна  замкнутая  группи- 
ровка между  углеродными  атомами,  а  въ  каронѣ  (также  и  въ  тан- 
ацетонѣ)  двѣ.  Карвонъ  и  изомерный  ему  эйкарвонъ  имѣютъ  по- 
добно карвотанацетону  по  одной  замкнутой  групоировкѣ,  эйкарвонъ 
кромѣ  того  оказывается  кетономъ  энолизированнымъ.  Сообразно 
этому,  строеніе  этихъ  тѣлъ  выразится  формулами 

С.СНз  с.сн. 


СН^    \С0  СНр  ||С.ОН 

сн  I     'сн,  ПН  I  |сн 


СН— С<^  Сгг:С( 

^сн^  ^сн,, 

Карвонъ.  Эйкарвонъ. 

Кислоты.  Въ  ряду  предѣльныхъ  одноосновныхъ  кислотъ  муравьи- 
ная и  уксусная  оказываются  представляющими  триполимѳризован- 


—  109  — 


ную  частицу,  пропіоновая — имѣѳтъ  нормальное  строеніѳ,  обѣ  масля- 
ныхъ  —  смѣсь  нормальной  и  энольной  формъ,  всѣ  жѳ  остальныя  — 
прѳдставляютъ  чистую  энольную  форму,  т.  е.  имѣютъ  строѳніе: 
ОН 

КС<     .  Совершенно  подобное  же  явленіе  мы  замѣчаѳмъ  и  въ 
ОН 

другихъ  рядахъ  предѣльныхъ  кислотъ:  начальные  члены  ряда  пред- 
ставляютъ  или  полимерную  форму  или  имѣютъ  нормальное  строѳ- 
ніе,  высшіе  же  являются  частію  или  сполна  энолизированными. 
Такъ,  полимерами  оказываются  кислоты  молочная  и  пировиноград- 
ная,  лѳвулиновая  же  СДдОд  прѳдставляѳтъ  смѣсь  нормальной  п 
энольной  формъ,  гомологъ  же  послѣдней  кислота  диметилгептано- 
новая  С9Н5^(;Оз  уже  полный  энолъ.  Сюда  же  могутъ  быть  отнесены 
тѣ  непредѣльныя  кислоты,  которыя  содержать  замкнутую  группи- 
ровку углеродныхъ  атомовъ,  благодаря  присутствію  которой  онѣ, 
несмотря  на  свою  непредѣльность,  оказываются  лишь  смѣсью  нор- 
мальной и  энольной  формъ,  какъ  напр.  три-  и  тетраметиленкарбо- 
новыя  кислоты.  Въ  ряду  предѣльныхъ  двуосновныхъ  кислотъ  мы 
видимъ  то  же  самое:  щавелевая  кислота  оказывается  полимеркзо- 
ванной,  глутаровая  С^Я^О^  имѣетъ  нормальное  строеніе,  а  кислоты 
себациновая  и  азелаиновая  представляютъ  полные  энолы,  т.  е.  въ 
нихъ  оба  карбонильныхъ  атома  кислорода  находятся  въ  видѣ  во- 
дяныхъ  остатковъ.  Непредѣльность  у  кислотъ  также  ведетъ  къ  ихъ 
энолизаціи,  но  такъ  какъ  въ  нихъ  карбонильный  кислородъ  и  безъ 
того  обыкновенно  энолизированъ,  то  происходитъ  прямо  его  алло- 
тропизація.  ІІрисутствіе  замкнутой  группировки  и  здѣсь  препят- 
ствуетъ  энолизаціи  и  аллотропизаціи  кислорода;  благодаря  ей 
кислоты  СіоН^еО^  —  камфолѳновая,  пулегеновая  и  фенхоленовая 
являются  лишь  энолами,  точно  также  какъ  и  фенилуксусная  ки- 
слота и  гомологи  послѣдней.  Въ  тѣхъ  же  непредѣльныхъ  кислотахъ, 
гдѣ  прѳобладаетъ  вліяніе  двойныхъ  связей  между  углеродными 
атомами,  мы  вездѣ  видимъ  переходъ  кислорода  въ  четырехатомное 
состояніе.  Такимъ  образомъ  получаемъ  слѣдующія  формулы  строе- 
нія  для  непредѣльныхъ  кислотъ.  1)  Акриловая  кислота  С3Н4О2  — 
смѣсь  энольной  и  гидраллоформы: 

СН.  СНз— ОН 


+ 

2)  Кретоновая  представляетъ  энолъ  гидраллоформы: 


1/  I 

СН.СО.ОН  СН  —  с=о 


—  по  — 


СНз-СН— с=сон 

I    I  I 

н 

ея  изомѳръ  метакриловая  имѣетъ  строеніѳ: 
СНз-С(СНз)-С=0 

I  О  і  , 

н 

соотвѣтственно  чему  гомологи  ихъ,  ангеликовая  и  тиглиновая  кислоты, 
а  также  ар  и      гидросорбиновыя  имѣютъ  формулу: 

СЩ— СН— СН,— СОН         СНз-СН— С(СНз)-  СОН 

1- — о— — ^  I — о  =^==^-11 

Ангеликовая.  Тиглиновая. 

СН3.СН..СН— СН— СН  — С=:0       СзН,.СН— с=сон 

I  о  -I  I  0—1 

Н  н 

Р/-гидросорбиновая.  а8-гидросорбиновая. 

Подобное  же  строеніе  имѣютъ  кислоты  гептиленовая,  децилено- 
вая,  цитронелловая  и  ундециленовая.  Интересными  являются  по- 
слѣдніе  члены  этого  ряда  кислотъ,  олеиновая  и  эруковая  съ  ихъ 
изомерами  элаидиновой  и  брассидиновой  кислотами.  Для  нихъ  изъ 
опытныхъ  данныхъ  также  находимъ,  что  кислородъ  карбонильной 
группы  оказывается  въ  четырехатомномъ  состояніи,  но  при  этомъ 
олеиновая  и  элаидиновая  кислоты  имѣютъ  одинаковую  величину  мо- 
лекулярной плотности,  также  какъ  и  эруковая  и  брассидиновая. 
Это  обстоятельство  неизбѣжно  ведетъ  къ  тому  заключенію,  что 
изомерія  ихъ  обусловливается  различнымъ  положеніемъ  въ  нихъ 
мѣста  двойной  связи  между  углеродными  атомами.  Новѣйшія  на- 
блюденія  Альбицкаго  надъ  окисленіемъ  этихъ  веществъ  вѣроятно 
и  разъяснятъ  ихъ  изомерію  въ  этомъ  направленіи.  3)  Гѳраніевая 
кислота  СіоНірОз  представляетъ  энолъ  гидраллоформы,  т.  е.  имѣетъ 
строе ніе 

с.н,,^    н  ^он 

I  о—! 

н 

а  производная  отъ  нея  оксидигидрогераніевая 
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\С_СН-СН2.СН,.С^  СН.-С: 


I 

-о 
н 


:0 


также  какъ  и  ея  этильный  эфиръ.  4)  Столь  же  непредѣльныя  кислоты 
этилацѳтилтриметиленовая  СдН^о^^з  ^  этилацетилтетраметилѳновая 
СэНі^Оз  представляютъ  обычное  явленіе:  менѣе  сложная  этилаце- 
тилтриметиленовая  является  полнымъ  эноломъ,  вторая  же  содержитъ 
аллотропированный  кислородъ,  сообразно  чему  пхъ  формулы  будутъ: 


р  С2Н5 


/ 


:СН. 


с-=с< 


он 
он 


для  первой 


СН,-С 


СН, 


са 


сн. 


он 
сон 


^с — сн, 

\/ 

он 

сн.— сн.соон 


он 


для  второй,  т.  е.  этилацетилтѳтрамѳтиленовая  кислота  представляѳтъ 
смѣсь  дигидралло-  съ  моногидраллоформой.  5)  Бензойная  кислота  и 
ея  изомеры,  толуиловыя  кислоты,  въ  силу  особенностей  своего 
строенія,  не  допускающаго  образованія  энольной  формы,  что  имѣѳтъ 
мѣсто  для  фѳнилуксусной  кислоты,  оказываются  содержащими  алло- 
тропированный кислородъ  и  представляютъ  смѣсь  нормальной  и 
кѳталлоформы,  т.  е.  строеніе  ихъ  будетъ  таково 

С  \ — СОН 
сн-о  . 


Эфиры  кислотъ.  Все  сказанное  о  кислотахъ  цѣликомъ  прило- 
жимо  и  къ  ихъ  производнымъ  эфирамъ.  Первый  членъ  ряда  эфи- 
ровъ  предѣльныхъ  одноосновныхъ  кислотъ  муравьинометильный 
эфяръ  является  двуполимеромъ,  всѣ  же  остальные  представляютъ 
или  смѣси  нормальной  и  энольной  формъ  или  же  только  послѣднюю. 
Точно  также  въ  ряду  предѣльныхъ  двуосновныхъ  кислотъ  первые 
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члены:  щавелевый  метилъ,  янтарный  и  малоновый  метилы  предста- 
вляютъ  двуполимерную  частицу,  щавелевоэтильный  эфиръ  имѣетъ 
нормальное  строеніе,  этильные  эфиры  кяслотъ  малоновой  и  янтар- 
ной —  смѣси  нормальной  и  энольной  формъ,  а  себациновометиль- 
ный,  янтарноамильный  и  себациновоэтильный,  также  какъ  и  метил- 
янтарноамильный  и  антидиметцлянтарноамильный  суть  полные  диэ- 
нолы,  т.  е.  въ  нихъ  оба  карбонильныхъ  атома  кислорода  находятся 
въ  видѣ  водяныхъ  остатковъ.  Таковы  же  должны  были  бы  быть 
щавелевоампльный  и  амилмалоновоэтильный  эфиры,  но  благодаря 
особенностямъ  нхъ  строенія,  не  допускающаго  энолизаціи,  въ  нихъ 
кислородъ  прямо  аллотроппруется  и  строеніе  этихъ  веществъ  будетъ: 
СО.(ОН)  =  С5Н,о  ХО.ОСзН, 
I  для  перваго  и  С.Ніі.НС<;  для 

СО.(ОН)  =:  С,Н,о  ^СО.(ОН)  =  С^Н, 

второго.  Таково  же  будетъ  строеніе  и  для  аналогично  построенныхъ 
аллилмалоново-  и  диамилмалоновоэтильныхъ  эфировъ.  Изъ  числа 
прѳдѣльныхъ  трехосновныхъ  кислотъ  единственно  пзслѣдованныи 
амильный  эфиръ  трикарбаллиловой  кислоты  представляетъ  полный 
триэнолъ.  Въ  ряду  оксикислотъ  мы  замѣчаемъ  то  же  самое:  угольно- 
этильнып  эфиръ  имѣетъ  строеніе  нормальное,  яблочнометильный 
является  двуполимеромъ,  этоксиянтарноэтильный  имѣетъ  нормальное 
строеніе,  яблочноэтильный  и  изопроппльный  суть  моноэнолы,  а  на- 
чиная съ  яблочнопропильнаго  до  каприльнаго — диэнолы.  Между  дву- 
основными диоксикислотами  мы  видимъ  виннокаменноэтильный  эфиръ 
съ  нормальнымъ  строеніемъ,  а  амильеые  эфиры  виноградной  и 
мезовинной  кислотъ  содержащими  аллотроппрованный  кислородъ 
(см.  выше).  Изъ  числа  трехосновныхъ  оксикислотъ  изслѣдованные 
три-  и  тетраэтильные  эфиры  лимонной  кислоты  оба  представляютъ 
диэнолы.  Въ  ряду  предѣльныхъ  кетонокислотъ,  начинающихся  съ 
ацетоуксуснаго  метила,  мы  имѣемъ  также  слѣдующее:  энолизація 
выражена  гораздо  сильнѣе  и  уже  первый  членъ  ряда  ацетоуксусный 
метилъ  представляетъ  смѣсь  нормальной  формы  и  энольной,  гомо- 
логъ  же  его  ацетоуксусный  этилъ  есть  смѣсь  моно-  и  диэнола.  Гомо- 
логи ацетоуксуснаго  метила  представляютъ  три  ряда:  первый  полу- 
чается усложненіемъ  эфирнаго  радикала;  къ  нему  принадлежитъ 
ацетоуксусный  этилъ;  второй  рядъ  получается  замѣщеніемъ  одного 
атома  водорода  въ  группѣ  СН2,  находящейся  между  двумя  карбо- 
нальными,  на  тотъ  или  другой  углеводородный  радикалъ  и  третій 
рядъ  получается  замѣщеніемъ  въ  той  же  группѣ  СН^  обоихъ  ато-| 
мовъ  водорода.  Ко  второму  ряду  относится:  метйлацетоуксусныйі 
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этилъ  СНз.СО.СН(СНз).СО.ОСЛІь,  прздставляющій,  подобно  началь- 
ному члену  ряда,  смѣсь  нормальной  и  энольной  формъ,  затѣмъ  этил- 
ацетоуксуный  эфиръ  нормальнаго  строенія  и  этильные  эфиры  аллил- 
и  амилацетоуксусной  кислотъ  —  оба  полные  диэнолы.  Въ  третьемъ 
ряду  диметил-  и  диэтилацетоуксусный  метилы  представляютъ  моно- 
9Н0ЛЫ,  а  изъ  послѣдующихъ  членовъ  диамил-  и  диаллилуксусноэтиль- 
ные  эфиры,  благодаря  тому,  что  не  содержатъ  подходящаго  для 
полной  энолизадіи  водорода,  имѣютъ  кислородъ  въ  четырѳхатом- 
номъ  состояніи,  т.  е.  строеніе  ихъ  будѳтъ  изображаться  формулой 

ОН 

/\ 

СНо— С — С(К)., — СООС2Н5.  Въ  ряду  предѣльныхъ  двуосновныхъ 
кетонокислотъ,  подобно  предыдущему,  первые  члены:  оксалилук- 
сусный  этилъ  и  ацетонкарбоновый  являются  диэнолами,  а  всѣ  ио- 
слѣдующіе  содержатъ  аллотропированный  кислородъ,  точно  также, 
какъ  и  эфиры  дикетонокислотъ:  ацетонщавелевый  этилъ,  ацетил- 
пировинный  и  диацетоуксусный  и  ацетилмалоновые  эфиры.  Строеніе 
этихъ  вѳществъ  будетъ  отличаться  отъ  общепринятаго  тѣмъ,  что 
въ  одной  пли  обѣихъ  группахъ  СН3.СО — кислородъ  будетъ  четырех- 
атомнымъ  и  слѣдовательно  строеніе  ея  должно  изобразиться  фор- 
ОН 

/\ 

мулой  СН^-С — .  Въ  ряду  двуосновныхъ  оксикетонокислотъ  изслѣ- 
дованы  производныя  яблочной  кислоты,  изъ  числа  которыхъ  аце- 
тиляблочномѳтильный  эфиръ  является  двуполимеромъ,  пропіонил- 
яблочнометильный  имѣетъ  нормальное  строеніѳ,  ацетиляблочноэтиль- 
Еый,  бутирил-  и  изобутириляблочнометильныѳ  С,оН^дОв  —  моно- 
энолы,  пропіониляблочноэтильный,  валериляблочнометильный  состава 
С^,Н580«  и  бутирил-  и  изобутириляблочноэтильные  и  ацетиляблочно- 
пропильный  съ  формулой  СіоНзоОб — диэнолы,  а  валериляблочноэтиль- 
ный  С^дНззОд,  бутириляблочнопропильный  и  ацетиляблочноизобу- 
тильный  С^^Нз^О^.,  также  какъ  валериляблочнопропильный  Сі^НзеОе, 
бутириляблочнобутильный  СіеНздОр  и  валерилятлочноизобутильный 
С^^НзоО^ — тріэнолы.  Переходя  къ  эфирамъ  непредѣльныхъ  кислотъ, 
мы  замѣчаемъ  то  же  явленіе,  что  при  кислотахъ:  съ  увеличеніемъ 
непредѣльности,  не  говоря  о  сложности  состава,  увеличивается  и 
стремленіе  къ  энолизаціи  въ  нихъ  кислорода,  быстро  переходящее 
въ  аллотропизацію  послѣдняго.  И  здѣсь  точно  также  образованіе 
замкнутой  группировки  между  углеродными  атомами  противодѣй- 
ствуетъ  этому  процессу;  такъ  уксусный  эфиръ  гексагидроксилѳнола 
^іоНійОз,  тетраметилендикарбоновый  этилъ  С^^^Ч^^О^,  моно-  и  диэ- 
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тильный  эфиры  камфорной  кислоты  оказываются  только  моноэно- 
лами,.  а  этіільныГі  эфиръ  этплкамфоркарбоновой  кислоты  0^51X2403, 
содержащій  двѣ  замкнутыхъ  группировки,  имѣетъ  даже  нормаль- 
ное строеніе;  уксусный  же  эфиръ  метилфенилциклогексанола,  уксус- 
ный крезилъ,  фенилуксусный  этилъ,  изомасляный  бѳнзилъ  и  гидро- 
коричные этилъ  и  амплъ  прѳдставляютъ  моноэнолы.  Таковы  же 
должны  были  бы  быть  эфііры  бензойной  кислоты,  но  благодаря 
особенностямъ  ѳя  строенія,  не  допускающимъ  обычной  энолизаціи, 
они  оказываются  содержащими  четырех  атомный  кислородъ  и  имѣютъ 
строеніе  (6^115. СО. ОК  +  СеН^.СО),  т.  е.  представляютъ  смѣсь  нор- 

Ч  I 
ок. 

мальвой  и  аллоформы,  также  какъ  и  сама  бензойная  кислота.  Таково 
же  строеніе  и  уксуснобензильнаго  эфира;  лишь  съ  тѣмъ  отличіемъ, 

что  онъ  представляетъ  чистую  аллоформу:     %  |  Въ  яи- 

О.СО.СН3. 

жеслѣдующихъ  веществахъ,  благодаря  присутствію  четырехатомнаго 
кислорода,  также  приходится  принять  нѣсколько  отличное  отъ  обще- 
принятаго  строеніе.  1)  Эфиры  кретоновой  и  метакриловой  кислотъ 
представляютъ  смѣси  нормальной  и  эталлоформъ:  К.СООК'+Е.С  О 

\! 

ОК' 

гдѣ  К  —  строеніе  кислотнаго  радикала,  а  К'  —  эфирный  радикалъ. 
2)  Эфиры  коричной  и  аллокоричной  кислотъ,  о  нихъ  см.  выше, 
также  какъ  и  3)  объ  эфирахъ  нормальныхъ  кислотъ  и  4)  фенилпро- 
піоловой.  5)  Эфиры  пирослизевой  кислоты:  метильный  имѣетъ  нор 
мальное  строеніе,  всѣ  же  остальные  должны  были  бы  быть  энолам 
но  вслѣдствіе  отсутствія  подходящаго  атома  водорода  для  энолиз 
ціи  карбонильнаго  кислорода,  въ  нихъ  происходитъ  аллотропизаці 
гидроксильнаго  атома  этого  элемента  и  эти  соединенія  имѣютъ  строеніе 

СН=:СН 

сн=с — с{ 

\0(Н)=(К— Н) 
Этильный  эфиръ  пиротритаровой  кислоты  имѣетъ  формулу 

сн— с.с/ 

II      II  \0(Н)=С,Н, 
СН3С  с.сн. 


] 


о 
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6)  Эфиры  фумаровой,  малеиновои,  ита-,  цитра-  и  мезаконовой  ки- 
слотъ  имѣіотъ  строеніе  совершенно  соотвѣтствующее  самимъ  кисло- 
тамъ  и  представляютъ  эталлоформу  или  энолъ  таковой,  первую  для 
эфировъ  малеиновои  и  щітраконовой,  вторую  для  фумаровой  и  ме- 
законовой, 7)  Эфиры  аконитовой  кислоты  представляютъ  также 
эталлоформу,  т.  е.  пмѣютъ  строеніе: 

СН,.СООІІ 

I 

С- — со.ок 

|\ 
I  \ 

сн  — ок 

I  / 
I/ 

с=о 

или  энольную  форму  таковой  (амильный).  8)  Таково  же  строеніѳ 
амильнаго  эфира  фталевой  кислоты  и  9)  метилсалициловой;  изомер- 
ные послѣднимъ  эфиры  анисовой  кислоты  имѣютъ  кеталлоформу, 

О 

т.  е.  для  первыхъ  строеніѳ  будетъ  К — С     ,   а  для  вторыхъ: 

41 

ОН' 

Е— с — ОК".   10)  р- оксикарбэтоксил  -  а  -  (3  -  кротоновой  эфиръ  и 

\11 
О  . 

его  гомологи  представляютъ  смѣсь  нормальной  и  кеталлоформы: 

СНз 
I 

СНз  с— О.СООСзН^ 

С—О.СООС^Н,     -I-     і  ^\ 


сн.со.ос^н^ 


СН-0 
с— О.С.Нз 

Близко  же  стоящій  къ  нимъ  р-этоксикротоновоэтильный  эфиръ 
имѣетъ  эталлоформу.  11)  Бензоилформилуксусный  этилъ  предста- 
вляетъ  энолъ  кеталлоформы,  причемъ  аллотропированнымъ  оказы- 
вается кислородъ  бензоильной  группы;  строеніе  его  будетъ,  слѣдо- 

ОН 

вательно  С.Щ— СО.ОН     С  ==  С<(^  12)  а- формилфенил- 


—  116  — 


уксусный  эфиръ  въ  расплавленномъ  состояніи  кмѣѳтъ  формулу; 
СрНь  =  О,  въ  растБорѣ  же  СеН^  =  О. 

I     II  \  // 

сн  —  сн  с  —  сн 

і  II 

СО.ОС.Н,  р  /ОН 

^^<ОСА 


ПРИМѢЧАНІЯ  КЪ  ТАБЛИЦАМЪ. 

1)  Ландольтъ.  Ь.  Т.  2)  Корменъ,  ісі.  3—7)  Брюдь,  ісі.  8)  Ландольтъ,  ід 
9 — 10)  Брюль,  ІСІ.  11)  Канонниковъ.  12)  Ландольтъ,  Ш.  и  Эйкманъ  (при  82°.7) 
Кес.  ігаѵ.  сЬіга.  Р.  В.  12,  161  п  268.  13)  Эйкманъ,  1.  с.  14)  Кновенагель,  ЬіеЬ. 
Апп.  289,  141.  15)  Валлахъ.  ЬіеЬ.  Апп.  289.  339.  16)  Канонниковъ,  Ь.  Т. 
17)  Брюль,  і(1.  18 — 20)  Эйкманъ,  1.  с.  21)  Брюль,  Ь.  Т.  22)  Каноеников-ь,  ій. 
23)  Тиманъ,  Вегі.  Вег.  31,  2992.  24)  Кновенагѳль.  ЬіеЬ.  Апп.  297,  117.  25—26) 
Канонниковъ,  Ь.  Т.  27)  Кновенагель,  1.  с.  28  —  30)  Щербаковъ,  неопубл.  набл. 
31)  Брюль,  Ь.  Т.  32)  Назини,  ій.  33)  Эйкманъ.  ій.  34)  Канонниковъ,  Ы.  35  —  36) 
Тиманъ  и  Шмпдтъ,  Вегі.  Вег.  29,  905.  37)  Валлахъ,  ЬіеЬ.  Апп.  278,  315. 
38)  ЬіеЬ.  Апп.  275,  129.  39)  Кновенагель,  ЬіеЬ.  Апп.  297,  117.  40)  ігі.  289,  141. 
41—43)  Валлахъ,  ЬіеЬ.  Апп.  286,  102;  44)  ЬіеЬ.  Апп.  275,  110.  45)  Клагесъ, 
Вегі.  Вег.  2550.  46—47)  Флавицкій,  Ь.  Т.  48)  Валлахъ,   Вегі.  Вег.  245, 

195.  49)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Вѳгі.  Вег.  30,  23.  50)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  29, 
2955.  51)  ЬіеЬ.  Апп.  300,  288.  52)  ЕіеЬ.  Апп.  311.  53)  іа.  Б.  Т.  54)  Землеръ. 
Вегі.  Вег.  25,  3349.  55-56)  Тиманъ.  Вегі.  Вег.  31,  805.  57)  Канонниковъ,  Ь. 
Т.  58)  Валлахъ,  ЬіеЬ.  Апп.  275,  129.  59)  Брюль,  Вегі.  Вег.  Шд,  1224. 
60—61)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  62)  Навини,  Ь.  Т.  63—64)  Кновенагель,  ЬіеЬ.  Апп. 
289,  141.  65)  ЬіеЬ.  Апп.  305,  260.  66)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  67—68)  Ландольтъ, 
Ь.  Т.  69 — 70)  Канонниковъ.  71)  Назини  и  Каррара,  2еі^  рЬуз.  СЬетіе  17.  555. 
72)  Перкинъ,  ^оигп.  СЬет.  8ос.  63,  489.  73)  Брюль,  Вегі.  Вег.  30,  1583. 
74)  Навини  и  Каррара,  1.  с.  75—77)  Брюль,  Б.  Т.  78)  Назини  и  Каррара.  1.  с. 
79)  Назини,  Б.  Т.  80-82)  Гладстонъ,  Доигп.  СЬет.  8ос.  69,  1229.  83)  Геннари, 
2,еіе.  рЬу8.  СЬегаіе  17,  555.  84)  Назиен,  Ь.  Т.  85-86)  Штермеръ,  Вегі.  Вег. 
30,  1701.  87)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  253,  2.55;  271,  115;  281,  131.  88)  Назини, 
Б.  Т.  89—90)  Эйкманъ,  Б.  Т.  91—93)  Штермеръ.  ].  с.  94)  Брюль,  Б.  Т. 
95)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  281.  131.  96)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  97)  ісі.  Б.  Т. 
98)  ЫІтермеръ,  ].  с.  99)  Назини,  Б.  Т.  100—101)  Брюль,  Б.  Т.  102)  Гладстонъ, 
Б.  Т.  103—104)  іа.  ^оигп.  СЬега.  8ос.  69,  1229.  105)  Назини,  Б.  Т.  106)  Глад- 
стонъ, I..  Т.  107—109)  Назини,  Б.  Т.  110)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  111)  Бекманъ. 
БіеЬ.  Апп.  292,  23.  112)  Брюль,  Вегі.  Вег.  30,  159.  113)  Брюль,  Б.  Т- 
114)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  115—116)  Гладстонъ,  Доигп.  СЬет.  8ос.  69,  1229. 
117)  Тиманъ,  Вег].  Вег.  30,  434.  118)  Эйкманъ,  1.  с.  119)  Тиманъ,  1.  с. 
120—131)  Эйкманъ,   Вег).  Вег.  23,  859.  132)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  133)  Брюль, 
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Пег).  Бег.  30.  158.  134)  Эйкманъ.  Ь.  Т.  135—13(5)  Штермеръ,  1.  с.  137  )  Брюль, 
Пегі.  Вег.  30,  158.  138— 139)  Эйкманъ,  Вегі.  Вег.  23,  859.140)  Ландольтъ,  Ь.  Т. 
141-147)  Брюль,  Ь.  Т.  148)  Эйкманъ,  Кес.  1.  с.  149)  Брюль,  I.  Т.  150)  Зем- 
і;еръ,  Вегі.  Вег.  25,  3349.  151)  Брюль,  Ъ.  Т.  152)  Брюль,  ^оигп.  ргасі.  СЬе- 
іиіе  50,  140.  153)  Валлахъ,  ІЛеЬ.  Апп.  2К?),  12.  154)  Кновенагель,  ЬіѳЬ.  Апп. 
2!»7,  138.  155)  Эйкманъ,  Вегі.  Бег.  25,  3071.  156)  Ландольтъ,  Б.  Т.  157)  Эйкманъ, 
ііес.  1.  с.  158)  Кновенагель,  см.  154.  159)  Баллахъ,  ЬіеЬ.  Апп.  258,  35  и  272, 
120.  160)  См.  158.  161)  Землеръ.  Вегі.  Бег.  25,  3344  и  30,  434.  162)  Брюль, 
.Тоигп.  ргасі.  СЬешіе  50,  140.  163)  Валлахъ,  ЬіеЬ.  Апп,  272,  116.  164)  БіеЬ. 
Апп.  289,  350.  165)  Кновенагель,  см.  154.  166)  Тиманъ  п  Землеръ,  Вегі.  Вег. 
*^0,  434.  167)  Кновенагель,  1.  с.  168)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Вегі.  Бег.  30,  249. 
169)  Брюль,  Ь.  Т.  170)  Б.  Т.  171)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Бег).  Вег.  29,  905  и 
1899,  818.  172)  Валлахъ,  Біеіз.  Апп.  286,  107.  173)  Кновенагель,  1.  с.  174)  Вал- 
лахъ, ЬіеЬ.  Апп.  275,  122.  175—176)  Бекманъ,  БіеЬ.  Апп.  250,  329.  177)  Вал- 
лахъ, см.  172.  178—179)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Вегі.  Вег.  30,  23.  180)  Валлахъ, 
Бегі.  Бег.  29,  2955.  181)  Брюль,  Бегі.  Вег.  1899,  1224.  182)  Валлахъ,  см.  180. 
183)  Кновенагель,  ІіеЬ.  Апп.  297,  138.  184)  Валлахъ,  ЬіеЬ.  Апп.  275,  110. 
185)  Брюль,  Вегі.  Бег.  1899,  1224.  186)  187)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  286,  102. 
188)  ЬіеЬ.  Апп.  300,  288.  189)  ЬіеЬ.  Апп  267,  131.  190—191)  ЬіеЬ.  Апп.  279, 
387.  192)  Брюль,  1.  с.  193)  Валлахъ,  БіеЪ.  Апп.  305,  238.  194)  ісі.  Вегі.  Вег. 
29,  2955.  195)  Гладстонъ,  Б.  Т.  196)  Кновенагель,  1.  с.  197)  Каноннковъ,  Ь.  Т. 
198)  Кновенагель,  1.  с.  199)  Тиманъ,  Вегі.  Вег.  31,  844,  871;  32,  829. 
200—202)  203)  Варлей,  Виіі.  8ос.  СЬіт.  1899,  21,  306.  204)  Валлахъ, 
ІіеЬ.  Апп.  272,  103.  205)  Назини  и  Андерлини,  2еі(;.  рЬуз.  СЬегаіе  16,  740. 
206)  Перкинъ,  ^оигп.  ОЬѳт.  8ос.  65,  827.  207)  і(3.  208)  Пр.  I,  Перкинъ,  1.  с, 
пр.  11,  Брюль,  ^оигп.  ^гШ.  СЬетіе  50,  140.  209)  Брюль,  Б.  Т.  210)  Перкинъ, 
].  с.  211)  Пр.  I,  Брюль,  1.  с,  пр.  II,  Кнорръ,  Вегі.  Бег.  1900,  33,  1219. 
212)  Ландольтъ,  Б.  Т.  213)  Тиманъ  п  Землеръ,  Бег).  Вег.  30,  433.  214)  Пер- 
кинъ, 1.  с.  215—216)  Брюль,  ^ои^п.  ргасі.  Сііегаіе  50,  140.  217)  Брюль,  Б.  Т. 
218)  Перкинъ,!.  с.  219)  Ландольтъ,  Ь.  Т.  220)  Даміенъ,  Б.  Т.  221)  Ландольтъ, 
I.  Т.  222—223)  Брюль,  Б.  Т.  224)  Эйкманъ,  Кес.  Б  с.  225)  Брюль,  Вегі.  Вег. 
1899,  1224.  226)  Брюль,  БіеЬ.  Апп.  203,  16.  227)  Эйкманъ,  1.  с.  228)  Лан- 
дольтъ, Б.  Т.  229)  Брюль,  1.  с.  230)  Гладстонъ,  Б.  Т.  231-232)  и  234—235) 
Эйкманъ,  1.  с.  233)  Ландольтъ  Б.  Т.  236)  і(1.  237)  Вальденъ,  7^е^і.  рЬуз.  СЬе- 
тіе  15,  638.  238  и  240—245)  Эйкманъ,  1.  с.  239)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  309, 
1-32.  246—247)  БіеЬ.  Апп.  296,  120  и  127.  248)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Вегі. 
Бег.  29,  905.  249)  Валлахъ,  БіеЬ.  Апп.  269,  335.  250)  Ы  251)  БіеЬ.  Апп.  289, 
350  и  300,  261.  252)Тиманъ,Вег1.Вег.  31,  805.  253—254)  и  256—263)  Эйкманъ, 
1.  с.  255)  Вальденъ,  1,  с.  264  и  266)  Брюль,  ^оигп.  ргас^.  СЬетіе  50,  140. 
265)  Ландольтъ,  Б.  Т.  267  и  269)  Гладстонъ  Б.  Т.  268)  Тиманъ  и  Мюллеръ,  Вегі. 
Вег.  31,  2892.  270)  Тиманъ,  Вегі.  Вег.  31,  805.  271-273)  Эйкманъ,  1.  с.  274  и 
277  и  279)  Лангъ,  Б.  Т.  275  и  276  и  278)  Ландольтъ,  Б.  Т.  280—282)  Каль- 
баумъ,  Ь.  Т.  283)  БрЕоль,  Б.  Т.  284—285)  Лангъ,  Б.  Т.  286  и  289)  Ландольтъ, 
I.  Т.  287)  Брюль,  Б.  Т.  288)  БіеЬ.  Апп.  203,  1.  290—292  и  296—297)  Лангъ, 
I.  Т.  291,  293,  295  и  298)  Ландольтъ,  Б.  Т.  294)  Брюль,  I.  Т.  299—302)  Лангъ 
I.  Т.  303)  Ландольтъ,  Б.  Т.  304-  305)  Вальденъ,  ЪеП.  рЬуз.  СЬетіе  20,  573. 
306)  Лангъ,  Б.  Т.  307)  Вальденъ,  2еіІ.  рЬуе.  СЬетіе  15,  638.  308—309)  Валь- 
денъ, 2еіі,  рЬуд.  СЬетіе  20,  573.  310)  Ландольтъ,  Б.  Т.   311—312)  Гладстонъ, 
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Ь.  т.  313)  Ландольтъ,  Ь.  Т.  314)  Кновѳвагель,  ЬіеЬ.  Апп.  297,  117.  316-317) 
и  320—321)  Брюль,  Ъеіі.  рЬуз.  СЬетіе  21,  391.  315)  Гладстонъ,  Ь.  Т.  318)  іб. 
319;  Брюль,  ЬіеЬ.  Апп.  203,  1.  322)  Вальденъ,  7.е\Ь.  рііуа.  СЬетіе  15,  638. 
323)  Тиманъ  и  Шмидтъ,  Вегі.  Вег.  29,  905.  324)  Клагесъ  и  Краптъ,  Вегі.  Вег. 
1899,  2550—72.  325—326)  Перкинъ,  ^о^п.  СЬет.  Зое.  69,  1229.  327)  Валь- 
денъ, 7.еіі.  рііуе.  СЬетіе  15,  638.  328)  Эйкманъ,  Вес.  1.  с.  329 — 331)  Вальденъ, 
1.  с.  332)  КБОвенагель,ЪіеЪ.  Апп.  305,  260.  333-334)  Вальденъ,  1.  с.  335)  Валь- 
денъ, 1.  с.  336)  Брюль,  Ь.  Т.  337)  іа.  Доигп.  рЬуз.  СЬетіе  50.  140.  338) 
I.  Т.  339)  Геннари,  Хеіі.  рЬуз.  СЬегаіѳ  17,  555.  340—342)  Брюль,  ^оигп.  ргас*. 
Сііетіе  50,  140.  343  и  346—347)  Геннари,  1.  с.  344)  Перкинъ,  Доигп.  Сііега. 
8ос.  65,  827.  345)  Брюль,  1.  с.  348)  Гладстонъ,  Ь.  Т.  349  іі  353-354)  Глад- 
стонъ, I.  Т.  и  Доигп.  СЬет.  8ос.  69,  1231.  350)  Геннари.  1.  с.  351—352  и 
355)  Брюль,  ^ои^п.  ргасі.  СЬетіе  50,  140.  356)  Вальденъ,  2еіі.  рЬуз.  СЬешіе 
15,  638.  357)  Брюль,  1.  с.  358)  Тиманъ,  Вегі,  Вег.  31,  805.  359)  Брюль,  I.  с. 
360)  361)  Вальденъ,  1.  с.  362)  Эйкманъ,  Вес.  1.  с.  363)  ій.  364)  Брюль,  1.  с. 
365)  Брюль,  Ь.  Т.  366)  Брюль,  1.  с.  367—368)  і(і.  369-372)  Кнопсъ,  Ь.  Т. 
373)  Эйкманъ,  1.  с.  374)  Перкинъ,  1.  с.  375-379  и  381—382)  Кнопсъ,  Ь.  Т. 
380)  Гладстонъ.  Ь.  Т.  383)  і(і.  384)  Вальденъ,  7.еіі.  рЬуз.  СЬетіе  15,  638. 
385)  і(і.  386)  Эйкманъ,  1.  с.  387)  Брюль,  Ь.  Т.  388)  Доигп.  ргасЬ.  Сііетіе 
50,  140.  389—393  и  396—397)  Вальденъ,  Ъеіі.  рЬуз.  Сііетіе  20,  378  и  573. 
394)  Брюль,  1.  с.  398—399)  Вальденъ,  1.  с  400—401)  Ші.  рЬуз.  СЬетіе  15, 
638.  402—403)  2еіІ.  рііуз.  СЬетіе  17,  245.  404)  Брюль.  Доигп.  ргаеі.  СЬетіе 
50,  140.  405-407;)  Брюль,  1.  с.  408-409)  Вальденъ,  Ъеіі.  рЬуз.  СЬетіе  17, 
245.  410—412)  Брюль,  1.  с.  413—415)  Вальденъ,  1.  с.  416)  Каноениковъ,  не- 
опубликованное наблюденіе.  417—423)  Вальденъ,  1.  с.  424)  Брюль,  1.  с. 
425)  Брюль.  Ь.  Т.  426—436)  Вальденъ,  1.  с.  437)  Ъеіі.  рЬуз.  ОЬетіе  20,  573. 
438_440)  Брюль,  Ь.  Т. 
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Таблица  опытныхъ  данныхъ.  II.  Кислородныя  соединенія. 


1.  Метил ьвый  спиртъ  

2.  Этильный  »   

3.  Норм,  пропильный  спиртъ    .    .    .  . 

4.  Изопропильпый  спиртъ  

5.  Аллидьный  >   

6.  Пропаргильный  »   

7.  Норм,  бутидьный  спиртъ  

8.  Изобутильный  »  

9.  Трет,  бутпльный  >  

10.  Изоамильный  спиртъ  

11.  Аллилдиметилкарбинолъ   

12.  Фенолъ  1,20°  . 

2,82°7 

13.  Гептольный  спиртъ  

14.  Гексагидрокрезолъ   

15.  Метилгептенолъ  

16.  Діаллилкарбвнолъ  

17.  Бѳввильный  спиртъ  

18.  тг-креволъ  

19.  л<-крезолъ  

20.  о-крезолъ  

21.  Метилгексилкарбинолъ  

22.  Аллилдиэтилкарбинолъ  

23.  Метилгептенолъ  

24.  Диметилгексагидрофенолъ  

25.  Аллилметилпропилкарбинолъ.    .    .  . 

26.  Диаллилметилкарбинолъ   

27.  Дигидроизофоролъ  .    .  '  

28.  Аллилметил-  норм,  бутилкарбинолъ  . 

29.  »  втор.  > 

30.  »  трет.  > 

31.  Фенилпропильный  спиртъ     .    .  . 

32.  Коричный  спиртъ  

33.  Шавиколъ=аллилфенодъ  

34.  Аллилдипропилкарбинолъ  

35.  7-цитронеллолъ  (радинолъ)   .    .    .  . 

36.  б?-цитронеллолъ  

37.  Дигидролиналоолъ   

38.  Оксигѳксагидроцимолъ  

39.  Метилизопропилгексагидрофенодъ .  . 

40.  Гѳксагидрокарвакролъ  

41.  Дигидроизотуйолъ  

42.  Дигидрокарвотанацетолъ   

43.  Тетрагидрокарвеолъ  

44.  Дигидрокарвеолъ  • 

45.  Дигидроэйкарвеол'ь  

46.  Правый  гидратъ  терпена  ..... 

47.  Лѣвый  гидратъ  терпена  

48.  Терпинѳолъ  

49.  Изопулеголъ  

50.  Пулеголъ  

51.  Пинокамфеолъ  

52.  Фенхоленовый  спиртъ  


СН^О 


СНоО 


СзНеО 


С.Н^оО 


с,н,:о 


С,Н,,0 


С.Н. 


с,н,;о 


125,03 
164,30 
205,74 
205,41 
198,44 
199.89 
247,71 
248,32 
247,34 
289,55 
322.45 
315,61 
314,05 
373,14 
381,14 
381.78 
357>8 
359,22 
355.13 
355^32 
355.78 
417^02 
410,37 
406.60 
423.55 
406^97 
401,90 
471,34 
452,35 
454,61 
453,93 
439,82 
418,86 
438,43 
496,03 
492,47 
490.65 
485^64 
510.26 
509.71 
509^54 
510,49 
505,16 
510,22 
501.07 
508,27 
502,93 
502,89 
503.83 
502^58 
495,09 
517,70 
505,92 


125,29 
164,37 
206,00 

198,27 
199,27 
247.64 


289,27 
323,17 
314,47 

372,54 
379,30 

357,07 
356,10 


414,17 
412,83 
406,44 
420,94 
406,44 
398,70 
468.96 
454,46 


439,37 
418,09 
435,37 
496,10 
489,71 


510.60 


505,21 
511,10 
503,61 
509,75 
502,86 


503,61 
497,37 
517,11 
510,97 
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53. 
54. 
55. 
56. 
57. 
58. 
59. 
60. 
61. 

62. 
63. 
64. 
65. 
66. 
67. 
68. 
69. 
70. 
71. 

72. 

73. 

74. 

75. 

76. 

77. 

78. 

79. 

80. 

81. 

82. 

83. 

84. 

85. 

86. 

87. 

88. 

89. 

90. 

91. 

92. 

93. 

94. 

95. 

96. 

97. 

98. 

99. 
100. 
101. 
102. 
103. 
104. 
105. 


Цинеолъ   

Танацетолъ   

7-линалоолъ  

б?-линалоолъ  

Диалл ил пропил карбинолъ 
Карвеолъ  (карвенонъ)  . 

Карвакролъ   

РІзобутолфенолъ.  .  .  . 
Тимолъ  


1^=  18.6 
Г  =  113,6 

1°  =::  9.6 
е=  80,1 

а-нафтолъ  г  =  98.7 

Изобугилгѳксагидрокрезолъ 
Гексилгексагидрокрезолъ 
Метилфенилциклогѳксанолт 
Цетильный  спиртъ 
Этиленгликолъ  . 
Глицеркнъ.    .  . 
Эритрнтъ  .    .  . 
Кверцитъ  ... 
Фуриловыі  спиртъ 


Окись  этилена  . 
Этильный  эфиръ 
Фуранъ.    .    .  . 
Пропилэтильныи  эфиръ 
Аллплэтильный  » 
Пропаргилэтильный  эфиръ. 
Диметилфуранъ  . 
Анизолъ   .    .  . 
Метилпаратолпльный  эфиръ 

»   мета  > 

>   орто         »  > 
Кумаронъ  .    .  . 
Аллилфенильный  эфиръ. 
п  -метилкумаронъ 
.м-метилкумаронъ 
Пинолъ.    .    .  . 
Аллилпаракрѳзильный  эфиръ 
Метилшавиколъ  . 
Анетолъ    .    .  . 


м.  п.  диметилкумаронъ 
о.  п.  > 
о.  м.  ъ 
Борнилметильный  эфиръ 
Карвеолметильный  эфиръ 
Фееилизоимильный  эфиръ 
Этилшавияолъ  .... 
о.  п.  м.  Триметалкумаронъ 
Метил- х-нафтолъ    .    .  . 
Ментилэтильеый  эфиръ  . 
Борнилэтильеый  =» 
Фенильный  эфиръ  .    .  . 
а-нафтилэтильный  эфаръ 
3-нафтилэтильный  > 
Пропил- а-нафт')лъ  .    .  . 


С,,Н,,0 

с..н,о> 


С,Н,0 
С,Н,,0 


!  '  I  Раз- 
МВ  !  іМВ)  ность 


522,56 
516,79 
483.20 
484;94 
489.19 
495,33 
478.77 
474.61 
478.62 
476.14 
448.16 
551І53 
637Ю2 
614,03 
750,41 
267,12 
413,03 
556.91 
758,76 
385,67 

176,90 
244,43 
249.33 
287;71 
278,63 
286.02 
320^61 
353,76 
393.12 
393:42 
395.22 
395Д7 
432,23 
435.66 
434,92 
514,20 
471,15 
471.89 
454.62 
484.69 
481,17 
477.97 
557.82 
533;62 
520.15 
513,80 
514,86 
492,31 
591,81 
601.01 
545І73 
53і;06 
529.74 
573.58 


523.76 

5і7:іі 

48і;97 

488,36 
495,13 
481,00 
474,22 
481.00 
474/22 
446.19 
552,23 
636.00 
610,74 
747,23 
269.11 
415,48 
561,86 
756.63 
383;59 

176.84 
243,77 
251.79 
285.40 
277.67 
288.51 
320.48 
352.24 
393.87 


436,68 

516,02 
469,40 
469,40 
453.95 
481  ;9  2 

478,32 
559.59 
531.92 
518І77 
516,83 
514.52 
490,73 
594,45 
601,22 
543,97 


574,00 
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106. 

107 

108. 

Ш). 

110. 

111. 

112. 

113. 

114. 

115. 

116. 

117. 

118. 

119. 

120. 

121. 

122. 

123. 

124. 

125. 

126. 

127. 

128. 

129. 

130. 

131. 

132. 

133. 

134. 

135. 

136. 

137. 

138. 

139. 

140. 
141. 
142. 
143. 
144. 
145. 
146. 
147. 
148. 
149. 
150 
151. 
152. 
153. 
154. 
155. 
156. 
157. 
158. 
159. 


Крезильный  эфиръ    .  . 
Амплтимолъ  ... 
Амііл-а-нафтолъ.  . 
Амил-|^  нафтолъ.    .  , 
Фенилцетильный  эфиръ  . 
а-этаноксипинаконанъ, 

Метилаль  

Ацеталь  

Гваяколъ   

Метилгваяколъ  .  .  .  . 
Димѳтилреворцинолъ  .  , 
Двуокись  танацетогена  , 
Этилгваяколъ  .  .  .  . 
Дидрокамфиленлактонъ  . 

Эйгенолъ  

Изоэйгенолъ  

Шавибетолъ  

Изосафродъ  

<'афролъ  

Метилэйгенолъ  .  .  .  , 
Мѳтйлизоэйгенолъ  .  . 
Этилэйгенолъ.  .  .  . 
Этилизоэйгѳнолъ  .  . 
Этилшавибетолъ  .  . 
Этилизошавибетолъ  . 
Амилэйгѳнолъ  ... 
Цетилгваяколъ  .  .  . 
Ортомуравьиный  эфиръ 

Азаронъ   

а-Нафтоксилацеталь  . 
р.Нафтоксидацеталь  . 
Ортоугольный  эфиръ. 

Апіолъ  

Изоапіолъ  


Уксусный  алдегидъ  .... 
Пропіоновый  алдегидъ   .    .  . 

Ацетонъ  

Акролеинъ   

Норм,  масляный  алдегидъ  .  . 
Изомаслявый  алдегидъ   .    .  . 

Метплэтилкетонъ  

Валераль   

Диэтилкетонъ    .  .... 

Окись  мезитила   

Р-метилкетопентаметиленъ  .  . 

Энавтолъ   

Дипропплкетонъ  

Метилциклогексанонъ .    .  . 
Мѳтилциклогексенонъ.    .    .  . 

Тропилень  

Бензойвый  алдегидъ  .... 
Метилгексилкетонъ.    .    .    :  , 
Диметил-1,  3,-циклогексанонъ  5 
Метилгексилѳнкетонъ  .... 


МП  (МП) 


Раз- 
ность 
въ 


С,оНі,0, 


СіоНіоОз 


С,.Н.,.,0 

с 

ся 


.  16^3 


с.,н,о 

СзН^) 

СЗН40 


СвН.оО 


624,71! 
684,72| 
656,13 
656,00 
981,53 

1026,84 
301,42 
421,62 
443,57 
479,55 
479,60 
554,341 
520,40 
619.92 
555,73 
546.39 
556.92; 
551^961 
569;б5 
593,04 
575,58 
634,50 
619.29 
632^94 
616,53 
757.62 

1089^89 
557^38 
689,76 
858.93 
860,47 
738,97 
834.67 
814.65 


167,47 
210,03 1 
209,27 1 
194,37} 
251,39 
250,84', 
250,80 
290,81 
293,50 
316,49 
342,02 
378.18 
377,60 
384,60 
368,76 
371,72 


425,76 
407,77 


627,23 
685,30 
657,26 

986,74 
1027,01 
299,14 
424,03 
441,50 
475,36 

553,77 
517,02 
616.90 
556.72 
54б;б2 
556.72 
548.97 
564.45 
589,31 
575.13 
630.95 
616,77 
630.95 
616^77 
755,85 
1084.43 
562,63 
692,49 
860,00 

742,94 
841,73 
810,77 

167,27 
1  208,90 

195,85 
250,53 


292,17 


340,57 
375,43 

382,20 
369,15 
374,47 
346.91 
417;07 
423,83 
408.23 
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160. 

161. 

162. 
163. 
164. 
165. 
166. 
167. 
168. 
169. 
170. 
171. 
172. 
173. 
174. 
175. 
176. 
177. 
178. 
179. 
180. 
181. 
182. 
183. 
184. 
185. 
186. 
187. 
188. 
189. 
190. 
191. 
192. 
193. 
194. 
195, 
196. 
197. 
198. 
199. 
200. 
201. 
202. 

203. 
204. 
205. 
206. 
207. 
208. 


209. 
210. 


Димет0л-1,3,циклогексенонъ-5 .    .  . 

Танацетофоронъ  

Ацетофенонъ  

Метолгептиленкетонъ  

Кетонъ  изопулегеновой  кислоты. 

Дигидроизофоронъ  

Двуокись  танацетогена   

Трпметил-1,3,3.циклогексенонъ-5  .  . 

Изокамферфоронъ  

Форонъ  

Коричный  алдегидъ  

Цитронеѵіладъ  

Ментоцптронеллалъ  

Метилизоаропидциклогексанонъ  .  . 

Тетрагидрокарвонъ  

?-ментонъ  

(І-аевтоЕъ  

Туйаментонъ   

Пулегонъ  

Изопулегонъ  

Ортопулегонъ  

Карвотанацетонъ  

Изотуйонъ  

Метилизопропидгексенонъ  .    .    .  . 

Дигидрокарвонъ   

Дигидроэйкарвонъ   

Каронъ  

Танацетонъ=туйонъ  

Пинокамфонъ  

<^-фенхонъ  

?-фѳнхонъ  

Изокарвонъ   

Карвонъ   

Эйкарвонъ  

Бициклопентенпентанонъ    .    .    .  ■ 

Куминовый  алдегидъ  

Метилнзобутилгексенонъ  

Этилкамфора  

Метилгексилгѳксенонъ  

а-іононъ  

Р-іовонъ  

Іоновъ   

Псевдоіононъ  I. 

П. 

Туберонъ   

Бициклометилгексеометилгексанонъ  . 

Диацетилъ  

Гидроадетилацетонъ   

Ацетил  пропіонилъ  

Ацетила  цетонъ  І< 

при  16^,7  II. 

при  72°,4.  . 

Фурфуролъ  

Метилацетилацетонъ  


С5Н30., 


403,05 
408,17 
396.57 
453ДЗ 
469,70 
468.70 
55<34 
450.99 
456587 
415,38 
394,87 
493,87 
496,52 
514,49 
511,48 
511,31 
512,19 
510,66 
497,04 
502,86 
502,58 
499,82 
494,80 
494,51 
503.97 
505,36 
513,70 
517,84 
519,85 
523,62 
522,63 
498.72 
490^96 
481^1 
501,31 
468.24 
536,81 
607,32 
621,30 
610,48 
601,70 
605,20 
550,21 
556,72 
617,03 
680,00 
352,52 
388,72 
363.09 
363,09 
361,01 
353,96 
361,59 
419,45 


410,78 


395,32 


471,86 

553,77 
452,91 
457,73 
412,48 
392,94 
492,60 

513.49 


499.47 

505^76 

499,37 
494,05 

505,76 
502,02 
513,18 
520,24 

520,24 

498,02 
491,63 
481,00 
500,81 
471,81 
535,68 
609,93 
618,95 
611,25 
601,84 
606,54 
560,24 

616,57 


386,28 
394,50 
363,06 


360,17 
417,27 
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211.  Ацетонилацѳтонъ  I. 

11. 

212.  Салициловый  алдегидъ  

213.  Изобутирилметилэтилкетонъ    ,    .  . 

214.  Аллилацѳтилацѳтонъ 

215.  Метидформилкамфора, 


216.  Этилформилкамфора 

217.  Паралдегидъ  .    .  . 

218.  Диацетилацетонъ  . 


219. 
220. 
221. 
222. 
223. 
224. 
225. 
226. 
227. 
228. 
229. 
230. 
231. 
232. 
233. 
234. 
235. 
236. 
237. 
238. 
239. 
240. 
241. 
242. 
243. 
244. 
245. 
246. 
247. 
248. 
249. 
250. 
251. 
252. 
253. 
254. 
255. 
256. 
257. 
258. 
259. 

260. 
261. 


23°,1. 
47°,3. 
17°,9. 


Муравьиная  кислота 
Уксусная  » 
Пропіоновая  » 
Норм,  масляная  кислота 
Изомасляная  » 
Акриловая  > 
Триметилѳнкарбоновая  кислота 
Метакриловая  кислота  . 
Кротоновая  >  72 

Изовалѳріановая  кислота 
Тетраметиленкарбоновая  кислота 
Аллилуксусная  кислота  .  . 
Ангеликовая         »  76°. 
Тиглиновая  >  76°. 

Капроновая  »        .  . 

^-7  Гидросорбиновая  кислота 
а-^  Гидросорбиновая  » 
Энантовая  кислота    .    .  . 
Амилуксусная  кислота   .  . 
Гептиловая  »        .  . 

Гептиленовая       »        .  . 
Бензойная  »       131  °,9 

Фенилуксусная  » 
о.  Толуиловая  » 
м.  Толуиловая  > 
Нониловая  » 
Фенилпропіоновая  кислота 
Дециловая  » 
Дециленовая  » 
Цитронелдовая 
Камфоленовая 
Фенхоленовая 
ІІулегеновая 
Гераніевая 
Ундѳциленовая 
Фенилвалеріановая 
Діамилуксусная 
Лауриновая 
Пальмитиновая 
Стеариновая 
Олеиновая 


79°,8 
114°,6 
111°,6 


78°.3 


Элаидиновая 
Эруковая 


78°,5 
75°,8 
79°,6 
71°,8 
78°,4 
79°.4 
55°,4 


ность 


С,Н,0, 
С.Н^.Оз 

с.н^А 

'^І  3^20^2 

СвН,,0, 
СуН^оОз 

сн^о^ 

СзНеО, 
С.НзО, 


с,н,о, 


СуН^зОз 

С,Н,0, 

СоНяО, 


С9Н10О2 


С.2Н2А 


с,,НзА 


439.47 
431^17 
430,81 
514,60 
490,22 
668,04 
660,76 
704,13 
536,03 
522,24 


276,68 
312,88 
349,70 
349,91 
299,80 
357,64 
336,94 
324,12 
387,49 
397,97 
380,19 
368,52 
368,30 


408,88 
469,11 
465,94 
466,55 
456,14 
442.26 
494^07 
481,29 
480,10 
550,70 
535,17 
593,80 
579,49 
583,69 
595,96 
397,44 
594,76 
566,44 
622,36 
617,19 
677,74 
671,94 
839,50 
923,93 
918,27 
913,79 
913,14 
1082,64 


441.45 
430^8 1 
430,85 
514,07 
492,80 
662,38 

699,04 
536,03 
524,46 


247,43 
277,74 
313,64 
349,96 

299,14 

356,72 
334,00 
323,36 
386,27 
398,36 
378,54 
368,38 

427,90 
417,27 
406,63 
469,53 
469,53 

458,90 
442,94 
494,74 
484,53 

552,80 
536,37 
594,44 
583,80 

593,47 


565,43 
625,44 
619,64 
677,70 

844,24 
927,51 
916,86 


1083,40 


ХМИИЧ.  ОБЩ, 
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Раз- 
ность 
въ 

262.  Брассидиновая  кислота  57°  1    .  . 

1082,60 

— 

_|_ 

0  08 

!  263.  Цѳротиновая       >        79°.0   .    .  . 

С27Н5402 

1303,00 

1302,20 

0.06 

264.  Пировиноградная  кислота  .... 

СЗН403 

431,37 

430,56 

— 

0Д8 

265.  Молочная  кислота  

СзН,Оз 

422,33 

420,53 

0,43 

266.  Лѳвулиновая  кислота   

С5Н303 

498,75 

499,24 

_4_ 

О.ІОі 

267.  Этилацетилтриметиленовая  кислота. 

612,11 

614,94 

-I- 

0^46 

р  и  п 

000,(  о 

0  16 

269.  Этилацетилтѳтраметиленовая  кисл.  . 

637.82 

639,64 

-1- 

1 

0,'28 

270.  Оксидигидрогераніевая  кисл.  .    .  . 

679^99 

677,90 

0,30 

271.  Гдутаровая  кислота  106°,4.    .    .  . 

608,44 

609,31 

+ 

014 

272.  Авелаиновая      >      107°,3.    .    .  . 

748,25 

754,53 

_|_ 

ч 

0  83 

273.  Себациновая      »       133°,3.    .    .  . 

790,48 

796,18 

0,'72 

274.  Муравьинометильный  эфиръ  .    .  . 

274,70 

276,46 

-1- 

0,63 

275.  Муравьиноэтильный       »  ... 

СзН.о; 

304,03 

304,46 

-1- 

0Д4 

276.  Уксуснометильный         »  ... 

302,32 

— 

0  69 

277.  Муравьинопропильный  эфиръ.    .  . 

С4Н302 

342,42 

340,78 

0^48 

278,  Уксусноэтильный  эфиръ  

— 

348,26 

346,09 

-4- 

0^62 

279.  Пропіонометильный  эфиръ     .    .  . 

— 

353,33 

351,42 

4- 

0,52 

280.  Акриловомѳтильный      »  .... 

343,62 

343,68 

0 

281.  Его  жидкій  полимеръ  

(С,Н,0,)з 

1057,82 

1064,78 

4- 

0,65' 

282.  Его  твердый  ^   

1032,80 

1027,04 

0,5б' 

283.  Уксуснопропильный  эфиръ.    .    .  . 

386,07 

387,73 

0,42^ 

284.  Пропіоноэтильный        >     .    .    .  . 

388,26 

— 

0,13 

5 

285.  Изомаслянометильпый  эфиръ .    .  . 

— 

387.95 

— 

0,05' 

286.  Маслянометильный           »  ... 

— 

386,56 

— 

0,30^ 

287.  Уксусноаллильный           »     .    .  . 

378,88 

380,00 

-4- 

0,29 

288.  Уксуснопропаргильный      >     .    .  . 

с,н,о, 

388,87 

387,20 

0,43 

^  289.  Муравьиноамильный         >  ... 

423,37 

424,04 

4- 

0,15 

290.  Пропіонопроаильный        >     .    .  "  . 

428,59 

429,36 

4- 

0,18 

291.  Масляноэтильный             »  ... 

— 

427,34 

— 

4- 

-4- 
1 

0  47 

292,  Изомасляноэтильный        »  ... 

— 

429,27 

— 

0,0 

!  293,  Изовалеріанометильный  эфиръ   .  . 

— 

425,74 

424,04 

0,40 

294.  Кротоноэтильный  эфиръ  .... 

410,05 

410,50 

4- 

0,11 

і  295.  Уксусноамильный  »  

С,Н,,02 

466,28 

465,07 

0,13 

296.  Пропіоноизобутильный  эфиръ    .  . 

468,79 

470,94 

4- 

0,45 

297.  Изомаслявопропильный      »    .    .  . 

— 

472,82 

— 

ОДО 

298.  ІІзовалеріаноэтильный       »    .    .  . 

— 

467,49 

465,69 

0,39 

'  299.  Пропіоноамильный            »    .    .  . 

509,60 

507,31 

— 

0.44 

300.  Масляноизобутильный       »    .    .  . 

507,39 

— 

о' 

301.  Изомасляноизобутильный  эфиръ  .  . 

— 

509,45 

— 

0,40 

302,  И.яовалѳріанопропильный       »    .  . 

508,80 

— 

0,29 

303.  Бензойнометильный  эфиръ    »    .  . 

СЗН302 

487,83 

485,07 

0,57 

1  304.  Масляноамильный         »     .    .    .  . 

549,46 

548,94 

0,09 

305.  Изомасляноамильный    >     .    .    .  . 

549,63 

— 

0,12' 

306.  Ивовалеріаиоизобутильеый  эфиръ  . 

— 

551,64 

— 

— 

0,49! 

307.  Амилуксусноэтильный  эфиръ  .    .  . 

— 

552,90 

— 

0,71 

308.  Кротоноамильный  эфиръ  .... 

533,28 

535,41 

0.40' 

309.  Метикриловоамильный  эфиръ .    ,  . 

536,70 

0^24! 

310.  Бензойноэтильный  эфиръ  .... 

528,72 

526,70 

0,38| 

311.  Уксуснобензильный     »  .... 

509,67 

510,25 

0,01 

312.  Уксуснокревильвый     »  .... 

536,26 

532,51 

0,70 

і  313.  Валеріаноамильный     »  .... 

592,40 

590,58 

0,30 

1  314.  Уксусный  эф,  гексагидроксиденола  . 

598,65 

597,34 

0,22' 

315.  Фенилуксусноэтнльный  эфиръ.    .  . 

575,34 

574,14 

0,21 
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316.  Коричномѳтильеый  эфиръ  .... 

532,19 

531,57 

—  0,11 

317.  Аллокоричнометильный  эфиръ    .  . 

— 

512,19 

544,15 

-1-0,36 

318.  Изомаслянобензильный      >    .    ,  . 

618,15 

615,77 

—  0,38 

319.  Гидрокоричноэтильпый      »    .    .  . 

— 

618,56 

— 

—  0,45 

320.  Коричноэтильный             <-    .    .  . 

571,10 

573,20 

+  0,37| 

321.  Аллокоріічноэтильный       >    .    .  . 

— 

583,86 

585,78 

+  0,33; 

322.  Аллилуксусноамильный      *    .    .  . 

673,78 

637,84 

323.  Уксусвый  эф.  цитронеллола   .    .  . 

663,49 

666,11 

-|-  0.39| 

324.  Уксусный  эф.  дигидродікарвѳола.  . 

676,55 

673,52 

—  0,45 

325.  а-нафтойноэтильный  эфиръ    .    .  . 

659,52 

655,50 

—  0,61; 

326.  |3-нафтойноэтильный      »    .    .    .  . 

651,90 

648,74 

—  0,48 

327.  Діамилуксусеоэтильный  эфиръ    .  . 

^14^2802 

766,53 

767,75 

+  0,15 

328.  Лауриноэтильный  эфиръ  .... 

— 

758,39 

757,11 

—  0,17, 

329.  Гидрокоричноамильный  эфиръ    .  . 

743,82 

740,78 

—  0,41 

330.  Коричноамйльный            >  ... 

695,85 

698,10 

+  0,32| 

331.  Фенилпропіолоамильный  эфиръ  .  . 

698,48 

702,95 

+  0,63 

332.  Уксусный  эфиръ  метилфенилцикло- 

781,44 

787,14 

4-0,72 

333.  а-нафтойвоамильный  эфиръ    .    .  . 

785,62 

780,40 

—  0,67 

334.  (3-нафтойеоамильный     »    .    .    .  . 

— 

778,75 

773,64 

—  0,66 

335.  Діаміалуксусвоамильный  эфиръ    .  . 

^17^34^2 

890,64 

892,64 

-)-  0,22 

490,28 

490,05 

—  0,25 

337.  Ацетуксуснометильный  эфиръ.    .  . 

494,67 

495,36 

+  0,14 

338.  Ацетуксусноэтильный        >    .    .  . 

527,12 

526,37 

—  0,14 

339.  Пирослизевометильный      »    .    .  . 

516,28 

514,28 

—  0,38 

340.  Метилацетуксусноэтадьный  эфиръ  . 

580,41 

578,65 

~  0,30 

341.  Диметилацетуксуснометидьный  эф.  . 

— 

567,15 

568,00 

+  0Д5 

342.  Этилацѳтуксусноэтильный  эфиръ.  . 

612,87 

614,95 

+  0,33 

343.  Пирослизевоэтильный            »    .  . 

С7Н303 

551,00 

548,18 

—  0,51 

344.  р-этоксикротоновоэтильный    »    .  . 

574,96 

574,31 

—  0,11; 

345.  Этилиденацетуксусноэтильный  эф.  . 

592,70 

591,73 

—  0,16 

346.  Пирослизѳвопропильный  эфиръ  .  . 

589,11 

589,81 

—  0,12 

347.  Пирослизѳвоизопропильный  эфиръ  , 

— 

577,76 

582,07 

+  0,74 

348.  АллилацетуксусноэтильБый  » 

С9Н1403 

639,76 

637,91 

—  0.29 

349.  Ацетилтетраметиленоэтильный  » 

— 

636,36 

636,93 

4-  0,09 

350.  Пирослизевоизобутильныи.  » 

627,92 

631,44 

+  0,55 

351.  Пиротритаровоэтильный  > 

— 

632,53 

— 

—  0,17 

352.  Діэтилацетуксусноэтильный  » 

^ю^^я^з 

695,58 

698,22 

-|~  0,38 

353.  Метилсалициловометильный  » 

653,56 

648,98 

—  0,70 

— 

641,75 

636,30 

4-0,84 

355.  Бензоилмуравьиноэтильный  эфиръ. 

^10^1 0^3 

658,04 

659,53 

+  0,22 

356.  Амилацетуксусноэтильный  » 

728,78 

729,22 

4-  0,06 

357.  а-формилфенилуксусноэтильный  эф. 

СііН^з^з 

689,06 

688,58 

—  0,07 

358.  Оксидигидрогераніѳвоэтильный  > 

755,14 

753,43 

—  0,22 

359.  Діамилацетуксусноэтильный  эфиръ  . 

с,  2^14^)3 

757,30 

755,38 

—  0,25 

ооО.  «Зтилкамфокарооновоэтильный  » 

927,49 

930.56 

4-0,33 

361.  Діадл  ил  ацетуксусноэтильный 

931,20 

930^65 

—  0,06 

362.  Щавелевометильный  эфиръ  82^,1  . 

С4Н604 

571,43 

569,00 

—  0,42 

363,  Малоновометильный       »    .    .    .  . 

610,71 

612,26 

4-0,25 

364.  Янтарнометильный 

СвН.о04 

646,59 

650,33 

-^0,57 

365,  ГЦавблввоэтильный        >    .    .    .  , 

а  о  к  л  іл 

000,4:0 

ооУ,оо 

4-0,61 

366.  Малоновоетильный         »    .    ,    .  . 

675,10 

675,64 

4-0,08 

367.  Ацѳтонщавелѳвоэтильный  эфиръ.  . 

632.76 

635,47 

+  0,42 

368.  Ацѳтилпировинноэтильный     »    .  . 

632^4 

+  0,47 

369.  Меваконометильный  эфиръ .... 

651.92 

646,14 

—  0.89 
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370.  Цптраконометпльный  эфиръ  . 

371.  Іітакоеомѳтіільньш  » 

372.  Малепнометпльный  > 

373.  Яатарноэтіільный  » 

374.  Діацетуксусноэтильный  эфпръ 

375.  Малеиноэтильный  эфиръ    .  . 

376.  Фумароэтіільный       »    .    .  . 

377.  Мѳзакоеоэтильный     »    ,    .  . 

378.  Ціітраконоэтильный  эфиръ.  . 

379.  Итаконоэтильный  »    .  . 

380.  Аллилмалоноэтильный  эфиръ  . 

381.  Фумаропропильный  > 

382.  Мадеинопропильный  > 

383.  Тетраметйлендикарбоноэтильный 

384.  Щавелевоамильный  эфиръ.  . 

385.  Амилмалоноэтильный     »    .  . 

386.  Себацинометильный       >    .  . 

387.  Камфарномоноэтильный  эфиръ 

388.  Бензоилформидуксусноэтильный 

389.  Янтарноамильный  эфиръ  . 

390.  Себацииоэтильвый  > 

391.  Фумароамильный 

392.  Малеиноамильный  » 

393.  Камфарнодвуэтильный  эфиръ 

394.  Метилянтарноамильеый  > 

395.  Мезаконоамильный  эфиръ  . 

396.  Цптраконоамильный  » 

397.  Итаконоамильный  » 

398.  Антидиметилянтарноамильный  эф. 

399.  Парадиметилянтарноамильный  » 

400.  Діамилмалоноэтильный  эфиръ  .  . 

401.  фталѳвоамильный  эфиръ.    .    .  . 

402.  Яблочнометильный     ^    .    .    .  . 

403.  Яблочноэтильный      »    .    .    .  . 

404.  Оксалилуксусноэтильный  эфиръ  . 

405.  Ацетондикарбоноэтильный  > 

406.  Ацетилмалоноэтильный  > 

407 .  ^-окси карбэтоксил ■  а^-кротоноэтиль- 

ный  эфиръ   

408.  Яблочнопропильеый  эфиръ.    .  . 

409.  Яблочноизопропильный  эфиръ.  . 

410.  Этоксиянтарноэтильный     »    .  . 

411.  а-метил-р-оксикарбэтоксил-я^-крото- 

новоэтильный  эфиръ  .... 

412.  а-этил-р-оксикарбэтоксил  ар-крото- 

новоэтнльный  эфиръ  .... 

413.  Яблочноизобутильный  эфиръ  .  . 

414.  Яблочноамильный  »      .  . 

415.  Яблочнокаприльный         »      .  . 

416.  Виннокаменноэтильный     »      .  . 

417.  Ацетиляблочнометильный  эфиръ. 

418.  Пропіониляблочнометильный  эфиръ 

419.  Ацетиляблочноэтильный  » 

420.  Бутириляблочнометильный  ^ 

421.  Изобутириляблочнометильный  > 


^12^20^4 
^'14^2604 
С14Н24О4 

^15^26^4 

^17^32^4 
^18^2604 

СеН.оО^ 
СвН,20з 

С!  10^1  А 


С,4Н2б05 
С2оНз8С>5 

СяН,40е 


655,57 
668,10 
627,10 
717,52 
678,83 
696,80 
685,14 
725,41 
741,17 
739,61 
779,62 
770,30 
775,18 
800,48 
861,46 
864,01 
865,03 
894,74 
810,35 
950,26 
947,01 
924,49 
933,58 
969,21 
992,85 
965,44 
970,49 
973,00 
1034,11 
1030,17 
1076,79 
1088,87 
754,59 
820,34 
810,00 
852,32 
834,71 

832,98 
892,27 
896,59 
900,16 

883,43 


973,93 
1050,37 
1303,83 
931,86 
942,21 
975,60 
1004,00 
1007,78 
1008,73 


656,78 
667,91 
631.60 
717^27 
677,12 
698,41 
687,77 
729,38 
740,02 

777,81 
771,04 
781,68 
802,00 
858,17 
868,16 
867,85 
893,00 
808,84 
951,09 

921,12 
931,76 
968,52 
992,75 
962,76 
973,40 

1034,39 
1029,55 
1081,82 
1089,59 
755,07 
816,69 
808,96 
850,59 


830,76 
889,32 
899,96 


878,68 

914,02 
972,59 
1055,86 
1305,66 
932,07 
945,98 
976,61 
1007,61 
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422. 
423! 
424. 
425. 
426. 
427. 
428. 
429. 
430. 
431. 
432. 
433. 
434. 
435. 

436. 
437. 
438. 
439. 
4і0. 


Пропіониляблочноэтильный  эфиръ 
Ивовалерііляблочномѳтильный  » 
Діацетилмалоноэтильный 
Аконитоэтильный  эфиръ    .    .  . 
Бутириляблочноэтильный  эфиръ 
Изобутирилябдочноэтильный  эфиръ 
Ацетиляблочнопропильеый  » 
Изовалериляблочноэтильный  » 
Вішоградноамильный  эфиръ    .  . 
Мезовинноамильный       ^       .  . 
Бутириляблочнопропіільный  эфиръ 
Ацетпляблочноизобутіільный  » 
Ивовалериляблочнопропильный  эф, 
Бутириляблочвонормальнобутидьный 

эфпръ   

ИзовалериляблочноизобутильнЕлй  эф. 
Трикарбаллиламильный  эфиръ.  .  ' 
Аконитоамидьный  эфиръ  .  .  .  . 
Тріэтиллимонный  »  .  .  .  . 
Тетрэтиллимонный  эфиръ  .    .    .  . 


441.  Уксусный  аегидридъ  .  . 

442.  Цитраконовый  ангидридъ 


МО   I  ІМВ) 


Раз- 
ность 


С14Н2407 


1047,81 
1040,08 
1009,93 
1052,86 
1077,24 
1079,00 
1076,06 


1143,52 
1149,75 
1148,25 
1187,28 

1228,16 
1269,54 
1445,80 
1413,60 
1177,47 
1250,56 

465,33 
498,32 


1038,60 

1006,65 
1055,08 
1080,24 


1111,23 
1150,92 
1143,18 
1152Ж 


1236,13 
1277,77 
1447,20 
1415,29 
1177,24 
1252,76 

464,24 


—  0,30| 

—  0,14 

—  0,32, 
+  0,43 
+  0,28 
+  0,11 
+  0,39 

—  0,45 
+  0,26 

—  0,03 
+  0,28і 
+  0,40 
+  0,60: 

+  0,64 
+  0,65! 
+  0.09| 
+  0І12 

—  0,02і 
+  0,171 

—  0,23 

—  0,32 


Приіоженіе:  вспомогательная 


Молекулярная  плотность 


?67Х 

А 
X 
X 
X 
X 
X 
X 


3  = 

4  = 

6  = 


хю 

ХИ 
X  12 
X  13 
X  14 
X  15 
X  16 
<  17 
;<  18 
X  19 
X  20 
X  21 


1,93 
2,90 
3,Ъ7 
4,84 
5,80 
6,77 
7,44 
8,70 
9,67 
10,64 
11,60 
12,57 
13,53 
14,49 
15,47 
16,43 
17,40 
18,37 


=  20,30 


0,967  X 

X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 


водорода. 
22  =  21,27 


23: 

24: 

25: 

26: 

27: 

28: 

29: 

30: 

31: 

32: 

33: 

34 

35: 

36: 

37  : 

38: 

39 

40: 


22,23 
23,20 
24,16 
25,14 
26,10 
27,07 
28,03 
29,01 
29,98 
30,94 
31,90 
32,86 
33,83 
34,81 
35,77 
36,74 
37,71 

:  38,68 


ТАБЛИЦА  ДЛЯ 

ПЛОТНОСТИ. 

Молекулярная  плот- 
ность углерода. 


ВЫЧИСЛЕНШ  МОЛЕКУЛЯРНОЙ 


67,0- 


■27,3  X 
39,7  X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 
X 


—  39,7 


9г= 


X  10 

XII: 

X  12. 

Х13: 

Х14: 
Х15 

X  16: 
Х17: 

Х18 
X  19 

Х20: 


119,1 
158,8 
198,5 
238,2 
277,9 
317,6 
357,3 
397,0 
436,7 
476,4 
516,1 
555,8 
595,5 
635,2 
674,9 
714,6 
754,3 
794,0 


3.  Молекулярная  плот- 
ность кислорода. 
р  X  126,44  —  (^р  +  1)  21,7 
р  =  1—  83,04 
187,78 
292,52 
397,26 
502,00 
606.74 
711.48 


2: 
3: 
4: 
5: 
6: 
7: 
8: 
9: 
10: 
11: 
12: 
13: 
14: 
15: 
16 
17 
18: 

19 

20 


921,26 
1026,00 
1130,74 
1235,48 
1340,20 
1444,44 
1509,68 
1654,42 
1759,16 
1836,96 
1968,64 
2073,38 
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Объ  удѣльвыхъ  вѣсахъ  растворовъ  трехъ  тѣлъ:  этиловаго 
сппрта,  сѣрнаго  ЭФира  и  воды. 

в.  I.  Б  у  3  н  и  к  о  в  А. 

(Получено  І7-Г0  декабря  1900  года). 

Нѳ  смотря  на  обширный  накопившійся  матеріалъ  въ  химиче- 
ской литературѣ  объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  растворовъ  двухъ  тѣлъ 
и  не  смотря  на  довольно  детальную  разработку  зависимости  удѣль- 
ныхъ  вѣсовъ  растворовъ  двухъ  тѣлъ  отъ  ихъ  состава,  вопросъ 
объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  растворовъ  трехъ  тѣлъ  почему-то  оставался 
незатронутымъ  не  только  въ  исканіи  зависимости  измѣненія  ихъ 
отъ  состава,  но  даже,  на  сколько  извѣстно,  не  было  попытки  опре- 
дѣлить  ихъ. 

Игнорированіе  подобнаго  вопроса,  казалось,  происходило  не 
по  той  причинѣ,  что  смѣси  растворовъ  трехъ  тѣлъ  представляютъ 
довольно  сложное  тѣло,  но  за  то,  всетаки,  надо  принять  во  вни- 
маніѳ,  однообразное  по  составу  и  строенію  по  всей  свой  массѣ,  а 
по  причинѣ,  что  наша  техника  не  сталкивалась  съ  опрѳдѣленіемъ  со- 
ставныхъ  частей  растворовъ,  которые  не  поддаются  анализу  съ 
цѣлью  количественваго  ихъ  опредѣленія. 

Въ  моей  практикѣ  пришлось  столкнуться  съ  опредѣленіемъ  въ 
растворахъ  этиловаго  спирта,  сѣрнаго  эфира  и  воды  количествъ 
этихъ  послѣднихъ. 

Вопросъ  оставался  долгое  время  открытымъ,  не  смотря  на  про- 
должительно веденную  работу  въ  разрѣшеніи  количественваго  опре- 
дѣленія  вышеупомянутыхъ  тѣлъ  исканіемъ  зависимости  между  по- 
казателемъ  преломленія,  удѣльнымъ  вѣсомъ  и  составомъ  раствора, 
пока  не  пришлось  остановиться  исключительно  на  опрѳдѣленіи 
удѣльБыхъ  вѣсовъ  растворовъ  разнаго  процентнаго  содержанія  въ 
нихъ  С2Ы5ОН,  С^1^оО  и  Н,0.  Этиловый  спиртъ  и  сѣрный  эфиръ 
для  составленія  ихъ  растворовъ  съ  водой  взяты  абсолютные. 

Абсолютный  спиртъ  полученъ  изъ  продажнаго  №  1  въ  96°  Тр. 
не  содержащаго  сивушныхъ  маселъ  и  имѣющаго  нейтральную  реакцію 
на  лакмусовую  тинктуру.  Таковой  спиртъ  обработывался  сначала 
сплавлѳннымъ  поташомъ,  отгонъ  съ  котораго  обработанъ  негашенной 
известью  довольно  продолжительное  время;  спиртъ  съ  извести  отогнанъ 
въ  колбу,  принявъ  при  этомъ  всѣ  мѣры  къ  изоляціи  его  отъ  вліянія  на 
него  паровъ  воды  атмосферы  воздуха;  для  сей  послѣдней  цѣли  онъ 
разобщался  съ  атмосферой  воздуха  осушитѳльнымъ  приборомъ, 
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состоящимъ  изъ  хлоркальціѳвой  трубки  съ  СаСІо  и  цилиндра  съ 
пемзой,  смоченной  сѣрной  кислотой. 

Абсолютный  эфиръ  получѳнъ  изъ  эфира  уд.  в.  при  ^5  С— 
0,7225,  обработаннаго  сначала  въ  стклянкѣ,  оклеенной  черной 
бумагой,  хлористымъ  кальціемъ,  съ  котораго  полученный  отгонъ 
обработанъ  металлическимъ  натріѳмъ,  вводимымъ  въ  него  въ  такомъ 
количествѣ,  пока  послѣднія  его  пордіи  оставались  съ  поверхности 
блестящими  довольно  продолжительное  время.  Послѣ  указанной  обра- 
ботки эфиръ  сгонялся  съ  мѳталлическаго  натрія  въ  двугорлую  тем- 
наго  стекла  стклянку,  причемъ  были  приняты  тѣ  же  мѣры  къ  изо- 
ляціи  его  отъ  вліянія  паровъ  воды  атмосферы  воздуха,  что  и  при 
спиртѣ. 


Абсолютный  спиртъ  и  абсолютный  эфиръ,  идущіе  для  пригото- 
вленія  растворовъ,  хранились  въ  слѣдующемъ  приборѣ  (см.  схе- 
матичѳскій  чертежъ). 

Л  —  стклянка  со  спиртомъ,  въ  которой  остался  алонжъ  Ь  послѣ 
отгона  въ  нее  спирта  съ  извести  и  с — изогнутая  трубка,  черезъ 
которую  стклянка  А  была  разобщена  осушительнымъ  приборомъ  съ 
атмосфершмъ  воздухомъ  во  время  гонки  въ  нее  спирта  съ  извести. 

Б — бюретка  съ  краномъ,  которая  присоединена  къ  стклянкѣ  А 
со  спиртомъ  черезъ  трубку  с — ту  самую,  которая  была  въ  стклянкѣ  А 
во  время  гонки  въ  нее  спирта. 

С, С — хлоркальціевыя  трубки. 

В,В — цилиндры  съ  пемзой,  смоченной  сѣрной  кислотой. 
а,а — зажимы  на  резиновыхъ  трубкахъ. 
Пробки — деревянныя,  залитыя  параффвномъ. 
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Вливаніе  спирта  и  эфира  изъ  бюрѳтки  производилось  въ  кол- 
бочку, закрытую  пробкой  съ  тремя  отверстіями,  изъ  которыхъ  въ 
одно  вставлена  стеклянная  трубочка,  сообщенная  съ  хлоркаль- 
ціевой  трубкой,  а  въ  два  другихъ  стеклянныя  оплавленныя  съ 
концовъ  палочки.  Сначала  спиртъ  переводился  всасываніемъ  изъ 
стклянки  въ  бюретку,  изъ  которой  часть  его  спускалась  наружу 
черезъ  кранъ;  кранъ  вытирался  пропускной  бумагой,  и  тутъ  же 
колбочка,  иредварительно  удаливъ  изъ  нѳя  находящіеся  въ  ней 
пары  воды  высасываніемъ  ихъ  чѳрѳзъ  хлоркальціевую  трубку,  на- 
дѣвалась  своимъ  отверстіемъ  въ  пробкѣ  на  кранъ  бюретки.  По  вве- 
деніи  въ  нее  опредѣленнаго  количества  спирта,  о  которомъ  можно 
было  судить  по  отсчету  дѣленій  бюретки,  она  снималась  съ  крана, 
и  въ  отверстіе  пробки  быстро  вставлялась  стеклянная  палочка. 

Точно  такимъ  же  образомъ  вводился  въ  колбочку  и  эфиръ. 

Удѣльный  вѣсъ  спирта.  Спиртъ,  прежде  чѣмъ  перевести  въ 
пикнометръ  Ландольта,  вливался  изъ  бюретки  въ  колбочку  со 
всѣми  указанными  предосторожностями  для  избѣжанія  поглощенія 
имъ  паровъ  воды  изъ  атмосферы  воздуха;  изъ  нея  онъ  уже  пере- 
водился въ  пикнометръ.  Длинная  наставная  трубка  пикнометра 
вставлялась  въ  отверстіе  пробки  колбочки,  а  другая  его  трубочка 
соединялась  съ  хлоркальціевой  трубкой,  такъ  что  во  время  пере- 
вода всасываніемъ  спирта  изъ  колбочки  въ  него  спиртъ  былъ  изо- 
лированъ  отъ  дѣйствія  паровъ  воды  атмосферы  воздуха. 

Вѣсъ  пикнометра   11,7198  граммовъ 

И-  вода   .  .  16,6108 

1)  »  >           -\-  спиртъ  .    15,6026  » 

2)  .  >           -|-      »  .  15,6020 

Откуда: 

а]^  1)  0,79389  1)  0,79322  (въ  пустотѣ)  1)  0,79347 

2)  0,79374  2)  0,79307  >  -        2)  0,79332 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  сиирта  произведено  также  въ 
обыкновенномъ  пикнометрѣ  съ  термомѳтромъ-пробкой,  такъ  какъ 
опредѣленіѳ  удѣльныхъ  вѣсовъ  растворовъ  спирта,  эфира  и  воды 
производилось  въ  послѣднемъ  вслѣдствіе  слѣдующихъ  причинъ: 
1)  введеніе  трубки  пикнометра  Ландольта  въ  отверстіе  пробки 
колбочки  представляетъ  большое  затрудненіе  и  вызываетъ  частый 
ея  поломъ;  2)  емкость  его  довольно  незначительная,  что  можѳтъ 
отразиться  на  точности  опредѣленія;  3)  при  растворахъ  ошибка  въ 
въ  обыкновенномъ  пикнометрѣ,  напр.,  вслѣдствіе  смачиванія  внут- 
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рѳнней  части  его  шейки,  будѳтъ  компенсироваться;  4)  въ  пикно- 
метрѣ  Ландольта  пары  эфира  сбрасываютъ  колпачки. 

Вѣсъ  пикнометра  28,1990  громмовъ 

»  >  -Н  вода   .    .    .  78,1876 

»  »  -\-  спиртъ    .    .    69,9000  > 

Откуда: 

й]^  =  0,79420,    а    й^^  =  0,79352 

Удѣльный  вѣсъ  эфира  (опрѳдѣлѳнъ  пикнометромъ  съ  термомет- 
ромъ-пробкой). 

Вѣсъ  пикнометра   28,1990  граммовъ 

\  +  вода.    .  78,1876 

1)  »            »  4-  эфиръ  .  64,1650 

2)  .            »  ,     .  64,1700 

Откуда: 

й\1  1)  0,71948  1)  0,71877 

2)  0,71958  2)  0,71897 

Среднее  0,71953  Среднее  0,71887 

Перѳходъ  отъ       къ       произведенъ,  какъ  и  при  спиртѣ,  по 

формулѣ  ^З*  =  (І5,  гдѣ  5  по  Фолькману  —  0,99915. 

При  составленіи  растворовъ  спирта,  эфира  и  воды  (дистил- 
лированной, перегнанной  съ  хамелеономъ)  вначалѣ  въ  колбочку, 
отъ  которой  отнята  хлоркальціевая  трубка,  вводился  изъ  бюретокъ 
спиртъ,  затѣмъ  эфиръ,  а  затѣмъ  уже  вода,  количества  которыхъ 
въ  отдѣльности  для  каждаго  случая  опредѣлялись  взвѣшиваніемъ, 
такъ  что  для  каждаго  приготовляемаго  раствора  приходилось  про- 
изводить четыре  взвѣшиванія:  первое — для  опредѣлѳнія  вѣса  кол- 
бочки, второе  —  для  опредѣленія  вѣса  спирта,  третье  —  для  опре- 
дѣленія  вѣса  эфира  и  четвертое  для  опредѣленія  вѣса  воды. 

По  введеніи  въ  колбочку  каждой  составной  части  растворовъ 
она  изолировалась  отъ  воздуха  закрытіемъ  отверстія  въ  пробкѣ 
и  отверстія  стеклянной  трубочки  стеклянными  палочками. 

Послѣ  послѣдняго  взвѣшиванія,  а  именно  воды,  растворъ  взбал- 
тывался, доводился  до  темп.  14,5°  и  переливался  въ  пикнометръ. 

Для  каждаго  приготовленнаго  раствора  общая  масса  состав- 
ныхъ  его  частей  колебалась  между  44  — -  48  граммами.  Точность 
взвѣшиванія  0,0002  грамма. 

Въ  нижеприлагаемой  таблицѣ  даю  процентный  составъ  раство- 
ровъ, полученный  перечисленіемъ  навѣсокъ  спирта,  эфира  и  воды 

15° 

И  удѣльный  вѣсъ  ихъ  при  с. 
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пор. 

пор. 

о 
а 

да 

К* 

О 

о 

и" 

О 

о 
с 

9с 

О 

о 

о 

о 

д 

1 

см 

о 

•* 

о 

1 

55,61 

42,43 

1,96 

0,77262 

27 

23,43 

67,81 

8,76 

0,77179 

2 

42,98 

54,76 

2,26 

0,76359 

28 

20,94 

70,22 

8,84 

0,76902 

3 

34,90 

62,91 

2,19 

0,75749 

29 

17,11 

74,17 

8,72 

0,76509 

4 

9,40 

88,25 

2,35 

0,73699 

30 

15,91 

75,25 

8,84 

— 

5 

50,26 

45,77 

4,17 

0,77620 

31 

52,45 

37,11 

10,44 

0,80017 

6 

47,89 

47,53 

4,58 

0,77680 

32 

49,15 

40,38 

10,47 

0.79758 

7 

41,68 

54,04 

4,28 

0,77029 

33 

47,35 

41,90 

10,75 

0,79736 

8 

34,08 

61,60 

4,32 

0,76439 

34 

44,07 

45,15 

10,78 

0,79487 

9 

31,09 

64,31 

4,60 

0,76359 

35 

39,58 

49,44 

10,98 

0,79196 

10 

17,12 

78,50 

4,38 

0,75059 

36 

34,43 

54,46 

11,11 

0,78784 

11 

16,80 

78,75 

4,45 

0,75097 

37 

29,16 

60,01 

10,83 

0,78284 

12 

51,05 

42,67 

6,28 

0,78501 

38 

23,80 

65,38 

10,82 

0,77816 

13 

23,87 

68,63 

7,50 

0,76711 

39 

22,15 

66,95 

10,90 

0,77670 

14 

20,66 

72,51 

6,83 

0,76239 

40 

20,24 

68,76 

11,00 

0,77530 

15 

19,41 

74,06 

6,53 

0,76063 

41 

18,41 

70,52 

11,07 

— 

16 

17,49 

76,05 

6,46 

0,75823 

42 

17,43 

72,30 

10,27 

— 

17 

15,69 

77,64 

6,67 

0,75739 

43 

49,12 

38,53 

12,35 

0,80364 

18 

11,83 

81,62 

6,35 

— 

44 

41,72 

45,66 

12,62 

0,79887 

19 

53,19 

38,40 

8,41 

0,79384 

45 

.  32,84 

54,77 

12,39 

0,79094 

20 

49,54 

41,91 

8,55 

0,79132 

46 

24,77 

62,78 

12,45 

0,78420 

21 

46,14 

45,25 

8,61 

0,78940 

47 

19,79 

67,71 

12,50 

— 

22 

42,26 

49,01 

8,73 

0,78652 

48 

30,97 

56,38 

12,65 

0,79034 

23 

39,53 

51,70 

8,77 

0,78425 

49 

23,97 

63,44 

12,59 

0,78383 

24 

34,09 

57,30 

8,61 

0,77977 

50 

22,27 

65,30 

-1  о  /1  0 

25 

30,72 

60,60 

8,68 

0,77714 

51 

21,71 

65,79 

12,50 

0,78112 

26 

27,13 

64,32 

8,55 

0,77364 

52 

21,38 

66,09 

12,53 
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Въ  растворахъ,  для  которыхъ  въ  таблііцѣ  нѳ  показаны  удѣль- 
ныѳ  вѣса,  вода,  введенная  въ  нихъ  въ  указанныхъ  количествахъ, 
не  растворилась  нацѣло:   послѣ  взбалтыванія  часть  ея  выпадаетъ. 

Въ  растворахъ  №№  29,  40,  51  п  52  вода  растворяется  послѣ 
продолжитѳльнаго  взбалтыванія,  между  тѣмъ  какъ  во  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  она  растворяется  послѣ  нѣсколькихъ  встряхиваній. 

При  введѳніи  въ  растворъ  №  52  на  всю  взятую  его  массу  = 
=  47,4694  гр.,  состоящую  изъ  10,1490  гр.  С^Н^ОН,  31,3712  гр. 
С^і^оО  и  5,9492  гр.  Я^О,  около  0,05  куб.  сант.  воды,  послѣдняя  не 
растворилась  въ  нѳмъ,  не  смотря  на  довольно  продолжительное 
взбалтываніе.  Посему  этотъ  послѣдній  растворъ  прѳдставляетъ 
собою  предѣльное  взаимное  насыщенное  состояніѳ  спирта,  эфира'и 
воды.  Перечисляя  процентный  его  составъ  на  частичный,  прини- 
мая частицу  спирта  за  единицу  ^),  получимъ  слѣдующій  частич- 
ный его  составъ:  С^ЩОИ  +  1,922  С,Н,оО  +  1,498Н20,  что 
близко  къ  составу:  С2Н5ОН  +  ЗС^Н^О  +  1,5Н20  или  въ  цѣ- 
лыхъ  частицахъ  2С2Н5ОН  -[-  4С4Н10О  +  Ш^0\  этотъ  послѣдній 
частичный  составъ  раствора  соотвѣтствуетъ  слѣдующему  процент- 
ному содержанію  въ  немъ  спирта,  эфира  и  воды:  СзН^ОН  — 
20,8Г/о;  С^Н.о  —  66,95^/о;  Н^О  —  12,24°/^,  найденному  по  урав- 

неніямъ:  1...  4?^  =  2;  2...  ^  =  1,5;  г...х  4-    +  ^  =  100. 

74ж         '        18л;         '  '  '   ^  I 

Таковой  растворъ  по  процентному  содѳржанію  въ  немъ  спирта, 
эфира  и  воды  находится  между  растворомъ  №  47,  въ  которомъ 
часть  воды  не  растворилась,  и  растворомъ  №  52,  въ  которомъ  вода 
растворилась  на  цѣло,  но  вновь  вводимая  не  растворяется. 


Растворы. 

№  47. 

гс^НзОн  -\-  4С4Н10О  +  зн^о 

№  52. 

С2Н5ОН 

19,79 

20,81 

21,38 

67,71 

66,95 

66,09 

12,50 

12,24 

12,53 

Слѣдовательно,  приходится  допустить,  что  растворы  спирта, 
эфира  и  воды  при  своемъ  прѳдѣльномъ  насыщеніи,  послѣ  котораго 


Въ  основу  такого  привятія  положено  то,  что  изъ  растворовъ  спирта, 
эфира  и  воды  прибавденіемъ  въ  нихъ  эфира  выдѣляѳтся  вода;  введенная  въ 
нихъ  вода  послѣ  предѣльнаго  взаимнаго  насыщенія  не  растворяется;  избытокъ 
спирта  не  только  не  выдѣляѳтъ  воды  изъ  раствора,  но  растворяетъ  даже  избы- 
точную воду  сверхъ  предѣльнаго  насыщенія. 
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не  растворяется  въ  нихъ  вновь  вводимая  вода,  имѣютъ  опредѣлен- 
ный  частичный  составъ. 

Растворъ  №  42  подтверждаетъ  подобный  допускъ;  въ  немъ  не- 
значительная часть  воды  (около  капли  средней  величины)  не  ра- 
створилась. Частичный  составъ  его  будетъ:  С2НбОН-|-2,578С4Н,оО-|- 
-1-1,506Н2О  который  близокъ  къ  составу:  СзН^ОН  +  2,5С4Н^оО 
1,5Н20  пли  въ  цѣлыхъ  частицахъ  2С2Н5ОН  4-  бС^Н^О  +  ЗН^О; 
этотъ  послѣдній  частичный  составъ  раствора  соотвѣтствуетъ  слѣ- 
дующему  процентному  содержанію  въ  немъ  спирта,  эфира  и  воды: 
С2Н50Н-17,83«/о;  С,НіоО--71,717о;  Н^О— 10,4б7о,  довольно  близ- 
кому къ  дѣйствительному  процентному  составу  раствора  №  42,  ко- 
торый содержитъ  слѣдующія  количества  спирта,  эфира  и  воды: 
С.НзОН -17,43%;  С,Н,оО-72,ЗОХ;  Н20-10,277о. 

Перечисляя  растворы  на  частичный  составъ,  найдено,  что  рас- 
творы       2  и  35  имѣютъ  слѣдующія  частичные  составы: 

№  2  С2Н5ОН  -I-  0,792С,Н,оО  4-  0,134Н2О 
№  35  СзН.ОН  +  0,77бС,Н,оО  +  ОЛОЭНзО 

Принимая  коэффиціентъ  частицы  эфира  въ  томъ  и  другомъ 
растворѣ  за  0,8,  получимъ  слѣдуюп^ее  отклоненіе  въ  процентномъ 
содѳржаніи  составныхъ  частей  ихъ  отъ  дѣйствительныхъ  (опытныхъ). 


Растворы. 

№  2. 

]\&  35. 

Дѣйствитель- 
аое  "/о  содер- 
жаніе. 

Допускаемое 
7о  содержа- 
ніе. 

Дѣйствитедь- 
ное  7о  содер- 
жаніе. 

Допускаемое 
®/о  содѳржа- 
ніе. 

СзН,ОН 

42,98 

42,75 

39,58 

39,00 

54,76 

55,02 

49,44 

50,19 

2,26 

2,23 

10,98 

10,81 

Далѣе,  принимая,  что  удѣльные  вѣса  допускаемыхъ  растворовъ 
будутъ  удѣльными  вѣсами  дѣйствительныхъ,  найдемъ,  какъ  измѣ- 
няются  удѣльные  вѣса  растворовъ  состава  СгН^ОН-!- 0,80^11, оО-|- 
-|-^Н20,  въ  которыхъ  п  пѳремѣнная  въ  предѣлѣ  0,134 — 0,709,  по 
слѣдующей  формулѣ  интерполированія:  сі  =  -|-  ^^»  ^Дѣ  <і — удѣль- 
ный  вѣсъ  раствора  при  }^  С,  а  —  постоянная,  п  —  неизвѣстный 
коэффиціентъ,  Ъ — число  частицъ  или  частей  частицъ  воды,  вхо- 
дящихъ  въ  частицу  раствора.  Изъ  уравнѳній:  сі  =  а^,  + 
(і^  =  «о  ~\-пЪ^  подставляя  въ  нихъ  числовыя  величины  (1=0,76359, 
СІ1  =  0,79196,  Ь  =  0,134,       =  0,709  находимъ  п,   которое  для 
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данныхъ  растворовъ  будетъ  =  0,04934,  и  (постоянная),  которая 
будѳтъ  равна  0,75698. 

Для  раствора  №  7  удѣльнаго  вѣса  0,77029,  состава  частичнаго 
С2Н50Н+0,80бС,Н,оО-|-0,262Н20,  принятаго  за  составъ  С^И^ОН-І- 
-)-0,8С4НіоО-]-0,262Н20,  что  выразится  незначитѳльнымъ  отклонѳ- 
ніемъ  въ  процентномъ  содѳржаніи  составныхъ  частей  его,  а  именно: 


Растворы. 

7. 

Дѣйствитѳльное 
^/о  содержаеіе. 

Допускаемое 
"/о  содержаніѳ. 

СзН.ОН 

41,68 

41,85 

с^н.оО 

54,04 

53,86 

НзО 

4,28 

4,29 

По  формулѣ  интерполированія,  въ  которой,  замѣняя  ѵі  п 
найденными  для  нихъ  числовыми  величинами,  находимъ,  что  удѣль- 
ный  вѣсъ  его  равенъ  0,76991. 

Вычисленный  такимъ  образомъ  удѣльный  вѣсъ  отклоняется  отъ 
непосредственно  опредѣленнаго  на  0,00038  —  величину  довольно 
малую,  если  принять  во  вниманіе,  что  допускаемый  по  частичной 
формулѣ  процентный  составъ  раствора  отклоняется  въ  сторону  наи- 
большую по  содержанію  составныхъ  его  частей  съ  большими  удѣль- 
ными  вѣсами  на  счетъ  уменьшенія  эфира,  какъ  тѣла  меньшаго 
удѣльнаго  вѣса. 

По  той  же  формулѣ,  подставляя  вмѣсто  Ъ  числовыя  величины 
отъ  0,1  до  1,0,  получимъ  напр.,  для  раствора  частичнаго  состава 
С2Н5ОН-}-0,8С^НіоО+0,ЗН2О,  процентный  составъ  котораго  будетъ: 
С2Н,0Н— 41,590/0;  С.Н^оО— 53,52%;  Н,0— 4,89°/о,  удѣльный  вѣсъ 
равенъ  0,77178,  который  вѣроятенъ  съ  дѣйствительнымъ. 

Точно  такимъ  же  образомъ  изъ  растворовъ  №№  42  и  49,  исходя 
изъ  частичнаго  ихъ  состава  С^Н^ОН-І-1, 120^11, оО-[-/гН20,  гдѣ  п 
измѣняется  отъ  0,162  до  0,325,  найденъ  удѣльный  вѣсъ  экстра- 
полированіемъ  для  раствора  частичнаго  состава  СаН^ОН  -|- 
+  1,12С4Н5о04-0,5Н20,  соотвѣтствующаго  процентному  содержанію: 
СЛ5ОН— 33,36^/о;С^НіоО— 60,1і7о;  Н^О— 6,53^^/0  равный  0,77171, 
который  вѣроятенъ  съ  дѣйствительнымъ. 

Примѣняя  подобный  методъ  для  опредѣленія  удѣльныхъ  вѣсовъ 
растворовъ  трехъ  тѣлъ,  въ  данномъ  случаѣ  спирта,  эфира  и  воды, 
удѣльный  вѣсъ  опрѳдѣляѳтся  подобнымъ  вычисленіемъ,  какъ  вид- 
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имъ,  достаточно  точно,  но  вопросъ  о  количественномъ  опрѳдѣленіи 
тѣлъ,  входящихъ  въ  растворъ,  не  разрѣшается,  такъ  какъ  рас- 
творы съ  разными  процентными  содержаніями  спирта,  эфира  и 
воды  могутъ  имѣть  одинъ  и  тотъ  же  удѣльный  вѣсъ,  что  наглядно 
указали  только  что  разсмотрѣнные  растворы,  а  именно: 


^15 

СоНзОН 

41,59 

00 

33,36 

С- 

53,52 

■рЧ 

о- 

60,11 

,771 

4,89 

о" 

6,53 

о 

Сопоставляя  удѣльные  вѣса  растворовъ  трехъ  тѣлъ:  спирта, 
эфира  и  воды  съ  удѣльными  вѣсами  растворовъ  двухъ  тѣлъ:  спирта 
п  эфира,  опредѣленными  Сквиббами  (8^иіЪЪ)  ^),  наблюдается  въ 
высшей  степени  интересное  наростаніе  удѣльныхъ  вѣсовъ  раство- 
ровъ двухъ  тѣлъ  въ  зависимости  отъ  ввѳденія  въ  нихъ  третьяго. 

Перечисливъ  процентный  составъ  растворовъ,  удѣльные  вѣса 
которыхъ  мною  опредѣлены,  на  составы  растворовъ,  въ  которыхъ 
вѣсовоѳ  количество  воды  приходится  на  100  вѣсовыхъ  частей 
спирта  и  эфира,  найдемъ,  что,  напр.,  для  раствора  10  при  со- 
храненіи  его  процентнаго  состава  нужно  взять:  СзН^ОН — 17,90 
вѣс.  частей,  С^Н^О — 82,10  вѣс.  частей,        — 4,58  вѣс.  частей. 

Подобное  перечисленіе  произведено  не  для  всѣхъ  растворовъ, 
удѣльные  вѣса  которыхъ  опредѣлены,  а  только  для  тѣхъ,  для 
которыхъ  по  перечисленію  въ  100  вѣсовыхъ  частяхъ  спирта  и 
эфира  содержится  отъ  70  до  100  вѣсовыхъ  частей  эфира  и  отъ 
О  до  30  вѣсовыхъ  частей  спирта,  потому  что  удѣльные  вѣса  рас- 
творовъ спирта  и  эфира  опредѣлѳны  Сквиббами  въ  этихъ  пре- 
дѣлахъ. 

Въ  нижеприлагаемой  таблицѣ  даны  №№  растворовъ,  вѣсовое 
содержаніе   спирта  и  эфира  въ  100  частяхъ,  вѣсовое  содѳржаніе 
воды  на  100  частей  спирта  и  эфира,  удѣльныѳ  вѣса  растворовъ 
приведенные  къ  4°  С  и  пустотѣ  по  формуламъ 

П  =СІ8 

П^=В  +  0,0012(1-1)) 


1)  ХеіІѳсІігіСІ;  Гиг  апаІуііѳсЬе  СЬѳтіе  26,  1887. 

2)  Д.  И.  Мендѳлѣевъ.  Удѣльные  вѣса  растворовъ. 
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о 
п 

Па  100  вѣсовыхъ 

На  100  вѣс.  частей 

13 

ев 

частей. 

спирта  и  ѳфира. 

II 

С,Н,ОН. 

4  10 

въ  пустотѣ. 

4 

90  37 

2,41 

0,73668 

10 

1  7  40 

82  К) 

4,58 

0,75025 
0,76674 

13 

25,80 

74  20 

8,11 

14 

22  17 

77  83 

7,33 

0,76202 

15 

90  77 

79  23 

6,98 

0,76027 

16 

1Я  70 

81  30 

6,91 

0,75787 

17 

83  19 

7,15 

0,75704 

26 

9Р  67 

70  33 

9,35 

0,77325 

27 

25,68 

74^32 

9,60 

0,77140 

28 

22,97 

77,03 

9,70 

0,76865 

29 

18,74 

81,26 

9,55 

0,76472 

38 

26,69 
24,86 

73,31 

12,13 

0,77777 

39 

75,14 

12,23 

0,77631 

40 

22,74 

77,26 

12,36 

0,77491 

46 

28,29 

71,71 

14,22 

0,78379 

49 

27,42 

72,58 

14,40 

0,78342 

50 

25,42 

74,58 

14,19 

0,78129 

51 

24,92 

75,08 

14,29 

0,78072 

Принимая  въ  этой  таблицѣ  составныя  части  растворовъ  спирта 
и  эфира  съ  точностью  до  0,1  вѣсовой  части,  получимъ  довольно 
малую  ошибку,  а  именно,  напр.,  для  раствора  №  6: 


№  6. 

Дѣйствительный 
составь  раствора 

Допускаемый  съ 
точностью  0,1  в.  ч. 
составъ  раствора 
въ 

С2Н5ОН 

9,40 

9,37 

88,25 

88,27 

2,35 

2,35 

Удѣльныѳ  вѣса  растворовъ  спирта  и  эфира,  данные  Сквиббами 
при  ^4  и  приведенные  мною  къ  пустотѣ,  даютъ  по  двумъ  вхо- 
дамъ  по  формулѣ    =  ^Д'^  ^  число  десятыхъ  процента  эфира, 

с?  и       удѣльные  вѣса  для  растворовъ  спирта  и  эфира,  въ  кото- 
рыхъ  количества  этихъ  послѣднихъ  взяты  съ  точностью  до  О^ѴІ^. 
Въ  нижеприлагаемой  таблицѣ  дано  процентное  содержаніе  спирта 

15 

и  эфира  въ  растворахъ  и  удѣльныѳ  вѣса  ихъ  при  4  въ  пустотѣ, 
причемъ  нумерація  обозначенія  растворовъ  для  легкости  сравненія 
соотвѣтствуетъ  нумераціи  растворовъ  спирта,  эфира  и  воды  преды- 
дущей таблицы. 
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На  100  вѣс. 

На  100  вѣс. 

во 

частей. 

(в 

Й 

частей. 

ітворо 

о 

о. 
о 
со 
н 

(І 

ев 

О 

О 

о 

въ  пустотѣ. 

о 
ев 

Си 

О 

(Я 

ВЪ  пустотѣ. 

ю 

к 

О 

я" 

ьн 

о* 

^ 

4 

9,6 

90,4 

0,73172 

28 

23,0 

77,0 

0  74776 

10 

18,0 

82,0 

0,74180 

29 

18,7 

81,3 

о'74265 

13 

25,8 

74,2 

0,75123 

38 

26,7 

73,3 

0^75237 

/л  ГУ    /ч/л  о 

0,75008 

14 

22,2 

77,8 

л  '7,1  ао-і 
0,74Ь81 

39 

24,9 

75,1 

15 

20,8 

79,2 

0,74515 

40 

22,7 

77,3 

0,74740 

16 

18,7 

81,3 

0,74265 

46 

28,3 

71,7 

0,75442 

17 

16,8 

83,2 

0,74035 

49 

27,4 

72,6 

0,75327 

26 

29  7 

70,3 

0,75624 

50 

25,4 

74,5 

0,75085 

27 

25,7 

74,3 

0,75111 

51 

25,0 

75,0 

0,75021 

Разность  удѣльныхъ  вѣсовъ  одинаковыхъ  №Л^2  растворовъ  для  трехъ 
тѣлъ:  спирта,  эфира  и  воды,  опредѣленныхъ  мною,  и  удѣльныхъ 
вѣсовъ  растворовъ  двухъ  тѣлъ:  спирта  и  эфира,  данныхъ  Сквиб- 
бами  и  перечисленныхъ  мною,  какъ  только  что  указано,  даѳтъ  на- 
ростаніе  удѣльныхъ  вѣсовъ  растворовъ  спирта  и  эфира  въ  зави- 
симости отъ  введѳнія  въ  нихъ  воды,  т.  е.  (і  —  (І^. 

Дѣля  эту  разность  для  двухъ  соотвѣтствующихъ  растворовъ  на 
вѣсовое  количество  воды,  которое  по  предыдущей  таблицѣ  введено 

въ  каждый  изъ  нихъ,  получимъ  по  формулѣ  ~~  приращеніе  удѣль- 
наго  вѣса  для  каждаго  изъ  растворовъ  при  введеніи  въ  него  одной 
вѣсовой  части  воды. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  даны  величины  (і — (іі  и 


4 
10 
13 
14 
15 
16 
17 
26 
27 


0,00496 
0.00876 
0,01551 
0,01558 
0,01548 
0,01522 
0,01669 
0,01701 
0,02029 


0,002058 
0,001912 
0,001912 
0,002125 
0,002218 
0,002203 
0,002334 
0,001819 
0,002114 


28 
29 
38 
39 
40 
46 
49 
50 
51 


0,02089 
0,02207 
0,02540 
0,02623 
0,02751 
0,02937 
0,03015 
0,03044 
0,03051 


0,002163 
0.002311 
0^002094 
0,002144 
0,002225 
0,002065 
0,002094 
0,002145 
0^002135 


Какъ  видно,  удѣльные  вѣса  растворовъ  спирта  и  эфира,  при 
разномъ  содержаніи  послѣднихъ,  при  введѳніи  на  100  вѣсовыхъ 
частей   ихъ  одной  вѣсовой  части  воды  увеличиваются  во  всѣхъ 
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разсмотрѣнныхъ  случаяхъ  на  величину,  довольно  близкую  къ  0,002. 
Изъ  разсмотрѣнныхъ  растворовъ  только  для  №№  10,  13  и  26  она 
отклоняется  въ  наименьшую  сторону  на  0,0002,  а  для  остальныхъ 
въ  наибольшую  сторону  около  0,0003. 

Принимая  во  вниманіе,  что  цѣль  разрѣшенія  вопроса  зависи- 
мости измѣненія  удѣльныхъ  вѣсовъ  отъ  состава  раствора  преслѣ- 
довалась  исключительно  для  опредѣленія  количествъ  спирта,  эфира 
и  воды,  входящихъ  въ  растворы,  и  такъ  какъ  до  сихъ  поръ  не 
было  метода  хотя  бы  приблизительнаго  опредѣленія  ихъ,  то,  поль- 
зуясь величиной  0,002  наростанія  удѣльныхъ  вѣсовъ  растворовъ 
спирта,  эфира  и  воды  при  переходѣ  къ  нимъ  отъ  растворовъ  спирта 
и  эфира,  какъ  постоянной,  вотъ  какіе  результаты  получаются  при 
практичѳскомъ  примѣненіи  этого  числа. 

Растворы  спирта,  эфира  и  воды  приготовлены  изъ  ректифико- 

15 

ваннаго  спирта  №  1  уд.  вѣса  при  ^5  =  0,8120  и  эфира  уд.  вѣса 

15 

при  15  =  0,7222,  взятыхъ  въ  слѣдуювдихъ  количествахъ: 


Растворы. 

№  1. 

№  2. 

Спирта.    .  . 

50  гр. 

50  гр. 

Эфира  .    .  . 

150  » 

150  . 

Воды   .    .  . 

10  » 

5  » 

который  по  переводѣ  на  процентное  содержаніе,  принимая  во  вни- 
маніе  воду,  находящуюся  при  спиртѣ,  будутъ: 


Растворы. 

№  1. 

№  2. 

Спирта.    .  . 

22,33«/о 

22,9Р/о 

Эфира  .    .  . 

71,477о 

72,947, 

Воды   .    .  . 

6,20°/о 

4,157о 

Удѣльные  вѣса  ихъ  будутъ: 


Растворы. 

№  1. 

№  2. 

<І  4  (въ 

пустотѣ). 

0,76304 
0,76239 
0,76267 

0,75613 
0,75549 
0,75578 

ХИМЙЧ.  ОБЩ.  10 
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По  удаленіи  изъ  нихъ  воды  настаиваніемъ  со  сплавленнымъ 
поташомъ,  не  содержащимъ  КНО,  въ  продолженіе  сутокъ  удѣльные 
вѣса  того  и  другого  раствора  будутъ 


Растворы. 


№  1. 


№  2. 


<І  4 


4  СВЪ 
пустотѣ  ). 


0,75000 
0,74936 
0,74966 


0,74820 
0,74756 

0,74786 


Эти  удѣльные  вѣса  по  таблицамъ  Сквиббовъ  соотвѣтствуютъ 
растворамъ 


Растворы. 

№1(1) 

№  2(2) 

Спирта.    .  . 

24,6^0 

23,1% 

Эфира  .    .  . 

75,4«/о 

76,97о 

Разности  удѣльныхъ  вѣсовъ  при  въ  пустотѣ  растворовъ 
№  1  и  №  1(1),  №  2  и  №  2(2),  т.  е.  (1  —  (І^,  будутъ 


Для  растворовъ. 


№  1  и  №  1(1)  . 
№  2  и  №  2(2)  . 


0,01301 
0,00793 


Дѣля  ЭТИ  разности  на  0,002,  найдемъ,  какое  количество  воды 
нужно  прибавить  къ  растворамъ  №  1(і)  и  №  2(2)  для  полученія 
растворовъ  №  1  и  К»  2. 

Находймъ,  что  на  100  вѣс.  частей: 
Раствора  №  1(і)  нужно  прибавить  6,50  вѣс.  частей  воды 

»        №  2(2)      »  »         3,96    »         >  » 

Слѣдоватѳльно  растворы,  полученные  вычисленнымъ  прибавле- 
ніемъ  воды  къ  растворамъ  №  1(і)  и  №  2(2),  будутъ: 


')  На  100  вѣсовыхъ  частей. 
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Растворы. 

Вѣсовыя 

отношенія. 

7о-ыя  отношенія. 

№  1. 

№  2. 

№  1. 

№  2. 

Спирта   .  . 

24,6 

23,1 

23,10 

22,22 

Эфира    .  . 

75,4 

76,9 

70,80 

73,97 

Вот[&  .    .  . 

6,50 

3,96 

6,10 

3,81 

которые  разнятся  отъ  взятыхъ  растворовъ  незначительно,  какъ 
показываетъ  слѣдующее  ихъ  сравненіе: 


Растворъ, 

№  1 

въ  7о- 

№  2  въ 

Данный, 

Опредѣлен- 
ный. 

Данный. 

Опредѣлен- 
ный. 

Спирта   .  . 

22,33 

23,10 

22,91 

22,22 

Эфира    .  . 

71,47 

70,80 

72,94 

73,97 

Воды  .    .  . 

6,20 

6,10 

4,15 

3,81 

Какъ  видимъ,  опрѳдѣляя  указаннымъ  способомъ  составъ  рас- 
твора, получаемъ  довольно  малое  отклоненіе  въ  опредѣленіи  со- 
ставныхъ  частей  его,  въ  особенности,  если  принять  во  вниманіе, 
что  растворы  спирта,  эфира  и  воды  не  поддаются  никакому  дру- 
гому методу  опредѣленія  количественнаго  ихъ  состава. 

Для  опредѣленія  состава  растворовъ  по  удѣльнымъ  вѣсамъ  по- 

15° 

слѣднія  были  взяты  при  40  и  въ  пустотѣ.  Совершенно  возможно  брать 
удѣльные  вѣса  не  въ  пустотѣ,  а  только  приводить  ихъ  къ  4^  такъ 
какъ  отъ  этого  разницы  совершенно  никакой  не  будетъ.  Приве- 
дете ихъ  къ  4^  необходимо,  потому  что  удѣльные  вѣса  растворовъ 

15 

спирта  и  эфира  Сквиббами  даны  при  4 

Въ  заключеніѳ  статьи  прилагаю  таблицу  удѣльныхъ  вѣсовъ  ра- 
створовъ спирта  и  эфира,  данныхъ  Сквиббами  и  вычисленныхъ 
мною  по  двумъ  входамъ  для  растворовъ  съ  содержаніемъ  до  0,1^/о 
составныхъ  частей. 

Таблица  удѣльныхъ  вѣсовъ  растворовъ  спирта  эфира  по  Сквиб- 

бамъ  при  "^4  С. 
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7п7о 

/  0  '  0 

7о7о 

^  4 

7о7о 

7о7о 

7о7о 

/0  /0 

эфира. 

эфира. 

эфира. 

эфира. 

эфира. 

і.\^\^л^ 

0  71  РОЯ 

Р4  7 

0  72602 

89  4 

0  7426^ 

84-  1 

0  738Рв 

7Я  8 
1  ОзО 

0  74^49 

Р91 

6 

614 

'з 

277 

84  0 

908 

7 

^44 

О 
О 

934 

5 

627 

2 

290 

83  9 

920 

6 

556 

7 

948 

4 
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\ 

302 

'8 

932 

5 
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а 
о 

961 

3 
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8Р  0 

0  7331 Ь 

7 

944 

4 

579 

5 

974' 

2 

665 

8Я  Р 

327 

6 

956 

3 

591 

л 

"г 

987 

1 

677 

8 

340 

5 

968 

2 

603 

О 

л  79000 

94  0 

0  796Р0 

7 

352 

4 

980 

.  1 

615 

«> 

а 

014! 

93.9 

702 

6 

365 

3 

992 

78  0 

0  74627 

\ 

027І 

715 

5 

377 

2 

0  74004 

77  9 

639 

0  79040 

7 

727 

4 

390 

1 

016 

'8 

651 

РЯ  Р 

О 

053' 

6 

740 

3 

402 

83.0 

0  74028 

7 

663 

066 

5 

752 

2 

415 

82  9 

'8 

040 

6 

675 

7 

080 

4 

764 

1 

427 

052 

5 

686 

« 

093' 

3 

777 

88  0 

0  73440 

7 

064 

4 

698 

о 

106 

2 

789 

Я7  Р 

о  1  ,«/ 

8 
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б 

076 

3 
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Л 

У: 
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463 

5 

088 

2 
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О 

132| 

РЯ  0 

0  72814 

7 

475 

4 

101 

1 

734 

О 
ІІ 
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8 

'  826 

6 

487 

3 

113 
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л 

1 
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839 

5 

498 

2 
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'  758 
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7 

851 

4 

510 

1 

137 

8 

770 

Р7  Р 

185' 

й 

864 

3 

522 

Я9  0 

0  74149 

7 
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а 
о 

198 

5 

876 

2 

534 

81  Р 

оі  ,с 

161 

6 

793 

7 

213 

4 
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545 

8 

173 

5 
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и 

226' 

3 

901 

87  0 

0  73557 

7 

185 

4 

817 

с, 

239 

2 

913 

869 

'  569 

6 

197 

3 

829 

4. 

253 

1 

926 

8 

580 

5 

209 

2 

840 

о 

9вй 

Р9  0 

0  79Р38 

7 

592 

4 

222 

1 

852 

9 

279 

Р1  Р 

951 

А 

604 

3 

234 

76,0 

0  74864 

8 

963 

5 

615 

2 

246 

75'9 

877 

0  79^0^' 

7 

976 

4 

627 

1 

258 

8 

889 

Рй  Р 

318 

5 

988 

3 

639 

81  0 

0  74270 

7 

902 

'о 

О 

о 

0  7Ч001 

2 

650 

яо'р 

'  282 

6 

915 

7 
• 

345 

4 

014 

662 

8 

294 

5 

927 

о 

3 

026 

86  0 

0.73674 

7 

306 

4 

940 

471 

2 

039 

85  9 

686 

6 

318 

3 

953 

'і 

оо  и 

051 

8 

697 

5 

330 

2 

966 

О 
О 

ЧРЯ 

Р1  0 

0  7Ч0К4 

7 

709 

4 

342 

1 

978 

о 

411 

90  9 

077 

721 

3 

354 

75,0 

0,74991 

Л 
I 

о 
о 

ОЯР 

5 

732 

2 

366 

74'9 

0,75004 

РК  0 

7 

102 

4 

744 

1 

378 

'8 

017 

Р'^  р 

о 

1 1  д 

ХХ-і 

о 

756 

80  0 

0  74390 

7 

029 

о 
о 

с. 
О 

197 

о 

І1 

768 

79'9 

8 

'  402 

6 

042 

7 

4.7  й 
"±10 

л 

х*ѵ 

і 
X 

779 

414 

5 

055 

О 

о 
о 

1  ^9 

Я'^  0 

0  73791 

7 

425 

4 

068 

5 

^01 

о 

1  оо 

Я4.  Р 

8 

'  803 

437 

3 

081 

4 

514 

1 

177 

814 

5 

449 

2 

093 

3 

526 

90,0 

0,73190 

7 

826 

4 

461 

1 

106 

2 

539 

89,9 

202 

6 

838 

3 

473 

74,0 

0,75119 

1 

551І 

8 

215 

5 

849 

2 

484 

73,9 

132 

95.0 

0,72564 

7 

227 

4 

861 

1 

496 

8 

145 

94,9 
8 

577 

6 

240 

3 

873 

79.0 

0,74508 

7 

157 

589 

5 

252 

2 

885 

78;9 

520 

6 

170 
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01  01 
10  '0 

4 

0/  0/ 

/о  /о 

1І5 
4 

0/  0/ 
/0  '0 

0/  0/ 

/о  /о 

0,  0/ 
'0  /0 

(І4 

73,5 

0,75183 

72,7 

0,75285 

71,9 

0,75387 

71,1 

0,75491 

70,3 

0.75595 

4 

196 

6 

298 

8 

400 

71,0 

504 

2 

608 

3 

209 

5 

310 

7 

413 

70,9 

517 

1 

621 

2 

221 

4 

323 

6 

426 

8 

530 

70,0 

634 

1 

234 

3 

336 

5 

439 

7 

543 

73,0 

0,75247 

2 

349 

4 

452 

6 

556 

72,9 

260 

1 

361 

3 

465 

5 

569 

8 

272 

72.0 

0,75374 

2 

478 

4 

582 

Ы  ішшш  йЩшщ  ішшшш  Цшшщт 

Лорогеветоческія  реакціа  съ  органаческоми  веществами. 

Вл.  Ипатьева. 
(Предварительное  сообщеніе). 

Разложеніе  органическихъ  веществъ  подъ  вліяніемъ  жара  безъ 
доступа  воздуха  принадлежитъ  къ  числу  реакцій,  наимѳнѣѳ  изу- 
ченныхъ  въ  химіи.  Въ  настоящее  время,  имѣя  небольшое  число 
отрывочныхъ,  относящихся  сюда  опытовъ,  мы  не  въ  состояніи  ука- 
зать тѣ  температуры,  при  которыхъ  начинается  разложѳніе  наиболѣе 
употребйтельныхъ  органическихъ  веществъ,  при  дѣйствіи  на  нихъ 
жара;  точно  также  для  насъ  является  совершенно  нѳвыясненнымъ, 
при  какихъ  температурахъ  и  при  какихъ  условіяхъ  происходитъ 
разложеніе  органичѳскаго  соѳдиненія  на  газы,  водородъ,  окись  угле- 
рода, метанъ  и  т.  д.,  и  когда  результатомъ  пирогѳнетической 
рѳакціи  являются  болѣѳ  сложные  продукты  распада. 

Вообще  пирогенѳтическій  анализъ  и  сингезъ  органическихъ  ве- 
ществъ, послужившіе  Бѳртло  въ  знаменитыхъ  его  работахъ  для 
полученія  разнообразныхъ  углеводородовъ,  не  находили  сѳбѣ  при- 
мѣнѳнія  за  послѣднюю  четверть  вѣка  ни  для  синтеза  органиче- 
скихъ соѳдиненій,  ни  для  теоретическихъ  изслѣдованій  тѣхъ  усло- 


')  Агш.      сЪіт.  еі;  рЬуз.  [4],  9,  469,  1866. 
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вій,  при  которыхъ  они  могутъ  совершаться.  А  между  тѣмъ  изуче- 
ніе  способности  органическаго  вещества  выдерживать  извѣстное 
нагрѣваніе  безъ  измѣненія  даетъ  возможность  судить  объ  устой- 
чивости  его  частицы,  что  въ  свою  очередь  быть  можетъ  прибли- 
зитъ  насъ  къ  пониманію  явленій  превращенія  одного  изомера  въ 
другой. 

Съ  другой  стороны  способность  изомерныхъ  веществъ  давать 
различные  продукты  распада  при  одинаковыхъ  тѳмпѳратурахъ 
можетъ  дать  иногда  хорошее  средство  для  ихъ  различія,  а  срав- 
неніе  температуръ,  при  которыхъ  они  разлагаются,  даетъ  возмож- 
ность дѣлать  заключеніе  объ  ихъ  стойкости.  Наконецъ,  кромѣ  влія- 
нія  температуры  на  способность  органическаго  соединенія  разла- 
гаться при  дѣйствіи  жара,  есть  еще  одинъ  факторъ,  которому 
можетъ  быть  суждено  играть  большую  роль  среди  пирогенетиче- 
скихъ  реакцій  —  это  матеріалъ  той  оболочки  сосуда,  въ  которомъ 
происходитъ  разложеніе  органическаго  вещества.  Со  временъ  Деви, 
Тенара  уже  стало  извѣстно,  какое  громадное  вліяніе  оказываетъ 
на  возникновеніе  и  теченіе  реакцій  съ  различными  веществами 
прикосновеніе  ихъ  съ  различными  тѣлами,  какъ-то:  губчатая  пла- 
тина, уголь,  пемза,  кремнеземъ.  Часто  только  отъ  одного  сопри- 
косновѳнія  съ  однимъ  изъ  названныхъ  тѣлъ  происходитъ  энергич- 
ное разложеніе  даннаго  вещества. 

Такія  явленія,  называѳмыя  контактными,  происходятъ  съ  тѣ- 
лами  непрочными,  эндотермическими,  уже  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ.  Опыты,  произведенные  Д.  П.  Коноваловымъ,  показали, 
что  явлѳніе  контакта  можно  наблюдать  и  съ  тѣлами  болѣе  или  менѣе 
прочными,  какъ  напримѣръ,  сложными  эфирами,  одногалоидопроизвод- 
ными  углеводородовъ,  но  только  при  болѣе  высокой  тѳмпературѣ, 
а  именно  при  обращеніи  ихъ  въ  парообразное  состояніе;  безъ 
агента  контакта  не  происходитъ  ихъ  разложеніе,  не  смотря  на  то, 
что  они  будутъ  нагрѣты  до  температуры,  необходимой  для  обра- 
щенія  ихъ  въ  паръ. 

Въ  пирогенетическихъ  рѳакціяхъ,  гдѣ  всякія  органичѳскія  ве- 
щества будутъ  находиться  въ  условіяхъ  благопріятныхъ  къ  ихъ 
разложенію,  явленіе  контакта,  т.  е.  соприкосновенія  съ  матѳріаломъ 
оболочки  можетъ  существенно  повліять  на  ходъ  разложенія  и  на 
характеръ  продуктовъ  распада, 

Вотъ  это  послѣднее  обстоятельство  и  было  причиной,  побу- 
ждающей изслѣдовать  пирогенетическія  рѳакціи  съ  органическими 
веществами,  такъ  какъ  была   подмѣчена  разница  между  ходомъ 
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разложѳнія  органическихъ  вещѳствъ  въ  зависимости  отъ  матѳріала 
трубки,  въ  которой  происходило  его  разложѳніѳ. 

Матеріаломъ  для  изслѣдованія  послужили  предѣльныѳ  алкоголи: 
первичные,  вторичные  и  третичные.  Изслѣдованіе  только  что  начато 
и  я  рѣшился  опубликовать,  возможно  коротко,  полученные  ре- 
зультаты, съ  цѣлью  сохранить  за  собой  право  изучить  пирогене- 
тическіе  анализы  и  синтезы  органическихъ  соединѳній  съ  тѣхъ 
точекъ  зрѣнія,  о  которыхъ  говорилось  выше. 

Разложеніе  первичныхъ  алкоголей;  новый  способъ  полученія  алдегидовъ 

Относительно  разложенія  первичныхъ  алкоголей,  при  прохо- 
жденіи  ихъ  черезъ  раскалѳнныя  трубки,  въ  литературѣ  иліѣется  нѣ- 
сколько  опытовъ,  противорѣчивыхъ  между  собою.  Изъ  первичныхъ 
алкоголей  только  этиловый  и  изоамиловый  подвергались  разложенію 
при  дѣйствіи  жара. 

Мы  находимъ  указаніе  у  Деймана  ^),  что  этиловый  спиртъ,  при 
пропусканіи  его  паровъ  черезъ  раскаленную  стеклянную  трубку, 
даетъ  только  газъ,  горящій  слабо  свѣтящимъ  пламенемъ.  Мар- 
гаанъ  2)  нашелъ,  что  при  пропусканіи  паровъ  этиловаго  спирта 
черезъ  раскаленную  фарфоровую  трубку  съ  кусками  пемзы  полу- 
чаются газы,  уголь  и  алдегидъ.  Сосюръ  въ  продуктахъ  разло- 
женія  этиловаго  спирта  не  нашелъ  алдегида. 

Что  же  касается  амиловаго  спирта,  то  ни  у  кого  изъ  авторовъ, 
которые  пропускали  его  пары  черезъ  раскаленный  трубки:  фарфо- 
ровую (Кавѳнту)  и  желѣзную  (Тиле)  ^),  съ  цѣлью  получить  изъ 
образующихся  при  разложеніи  углеводородовъ  винилэтиленъ,  не  го- 
ворится о  природѣ  другихъ  продуктовъ  его  распада. 

Опыты  разложенія  спиртовъ  подъ  вліяніемъ  жара  производи- 
лись въ  стеклянныхъ  и  желѣзныхъ  трубкахъ  и  главнымъ  образомъ 
въ  послѣднихъ.  Нагрѣваніе  трубокъ  производилось  на  обыкновенной 
газовой  печи  для  органическаго  анализа;  температура  въ  трубкахъ 
измѣрялась  посредствомъ  пирометра  Лешателье.  Въ  стеклянныхъ 
трубкахъ  при  прохожденіи  паровъ  спирта  она  была  660°— 700°, 
въ  желѣзной  трубкѣ  она  колебалась  при  среднемъ  красномъ  каленіи 

О  втеЛи,  НапйЬисЬ,  IV  АиГ.  (1848),  551. 

2)  ІЬій. 

3)  ІЬі(і. 

*)  ЬіеЬ.  Апп.  127,  93 
ІЬі(і.  308,  337.  (1899). 
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720° — 750°.  а  при  болѣѳ  яркомъ  красномъ  каленіи  750°  —  800°. 
Жидкіѳ  продукты  разложѳнія  спиртовъ  собирались  въ  охлаждае- 
мыхъ  пріѳмникахъ;  газы  проходили  чѳрезъ  бромъ,  помѣщенный  въ 
охлажденныхъ  дрекселяхъ,  а  не  поглоти вшіеся  бромомъ  газы  пока 
не  подвергались  анализу  и  выпускались  наружу. 

Метиловый  алкоголь,  взятый  для  опытовъ  бѳзъ  пере- 
гонки, при  пропусканіи  черезъ  раскаленную  до  краснаго  каленія 
желѣзную  трубку  далъ  значительное  количество  муравьинаго  алде- 
гида  (около  25*^/0),  который  былъ  поглощѳнъ  въ  пріемникѣ  съ  водой, 
горючіѳ  газы  и  въ  трубкѣ  около  37о  угля. 

Этиловый  спирт ъ,  абсолютный,  при  пропусканіи  черезъ 
раскаленную  пустую  тугоплавкую  стеклянную  трубку,  внутри  ко- 
торой температура  была  около  660° — 700°,  подвергся  сравнительно 
малому  разложенію  и  въ  пріѳмникѣ  собралась  смѣсь,  состоящая  глав- 
нымъ  образомъ  изъ  этиловаго  спирта  и  ничтожваго  количества 
уксуснаго  алдегида;  въ  трубкѣ  никакого  угля,  а  во  время  разло- 
женія  выдѣлялось  небольшое  количество  газовъ.  Этиловый  спиртъ 
при  прохожденіи  черезъ  раскаленную  до-красна  желѣзную  трубку 
(710° — 730°)  далъ  значительное  количество  уксуснаго  алдегида,  па- 
ралдегида,  воду,  горючіе  газы  и  около  3,57о  угля. 

Этотъ  опытъ  наглядно  показываетъ,  какое  громадное  значеніе 
имѣетъ  матеріалъ  трубки,  черезъ  которую  проходятъ  пары  алко- 
голя. Интерѳснымъ  является  выяснить,  кто  является  агентомъ  кон- 
такта— уголь,  который  выдѣляется  при  разложеніи  спирта,  или  само 
желѣзо.  Предполагается  систематически  прослѣдить  вліяніѳ  раз- 
личныхъ  матеріаловъ  на  количество  образующихся  продуктовъ  рас- 
пада при  разложеніи  алкоголей  отъ  дѣйствія  жара. 

СН 

Изобутиловый  спиртъ  ^цЗ>СН — СН2ОН,  кипѣвшій 

при  107°,  при  прохожденіи  черезъ  раскаленную  до-красна  желѣз- 
ную  трубку  далъ:  около  40^/о  чистаго  изомаслянаго  алдегида,  ки- 
пящаго  при  61° — 66°,  газы,  часть  которыхъ  поглощалась  бромомъ, 
воду  и  угля  около  5°/о. 

Количество  образующагося  изомаслянаго  алдегида  опредѣля- 
лось  съ  одной  стороны  по  вѣсу  фракціи,  кипящей  въ  указанныхъ 
предѣлахъ,  полученной  прямо  дробной  перегонкой  жидкости,  со- 
бранной въ  пріемникъ  при  разложеніи  алкоголя;  съ  другой  сто- 
роны количество  алдегида  вычислялось  изъ  вѣса  полученнаго 
кристаллическаго  соединенія   его  съ  кислою  сѣрнистой  щелочью 
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Изоамиловый  алкоголь,  перегнанный,  съ  т.  к.  130'^  — 
132°,  при  пропусканіи.  черезъ  раскаленную  жѳлѣзнуіо  трубку  далъ: 
около  307о— 4.0^'/о  изовалеріановаго  алдегида,  значительное  коли- 
чество газовъ,  частью  поглощаемыхъ  бромомъ,  воду  и  57о — 
угля.  Замѣчено,  что  выходъ  алдегида  зависитъ  отъ  температуры 
нагрѣва  трубки. 

Такимъ  образомъ  произведенные  опыты  приводятъ  къ  заклю- 
ченію,  что  первичные  спирты  при  прохожденіи  черезъ  раскаленную 
желѣзную  трубку  превращаются  въ  значительный  количества  ал- 
дегидовъ: 

К—СН^ОН  —  Н^^К-СНО 

Въ  настоящее  время  за  недостаткомъ  опытнаго  матеріала  нельзя 
еще  дать  увѣреннаго  толкованія  этой  реакціи  и  потому  мы  воз- 
держимся пока  отъ  какихъ-либо  предположеній. 

Замѣтимъ  здѣсь,  что  получать  алдегиды  по  этому  способу  го- 
раздо удобнѣе,  чѣмъ  по  прѳжнимъ  способамъ:  дешевизна,  малая 
затрата  времени,  малое  напряжѳніе  при  добываніи  и  довольно  хо- 
рошій  выходъ.  При  употребленіи  небольшихъ  желѣзныхъ  трубокъ 
и  обыкновѳнныхъ  газовыхъ  горѣлокъ,  можно  добываБІѳ  алдѳгидовъ 
по  этому  способу  съ  удобствомъ  демонстрировать  и  на  лекціяхъ. 

Разложеніе  предѣльныхъ  вторичныхъ  спиртовъ:  новый  способъ  полу- 

ченія  кетоновъ. 

Въ  литературѣ  имѣется  только  одно  указаніе  де-Люиня  что 
вторичный  бутиловый  спиртъ  при  нагрѣваніи  до  200°  даетъ  бути- 
ленъ  и  воду.  А.  А.  Волковъ  показалъ,  что  это  распаденіе  не 
совершается  и  при  300°;  только  въ  присутствіи  ничтожнаго  коли- 
чества іодистаго  метила  происходитъ  распадъ  спирта  при  250°  на 
этиленовый  углеводородъ  и  воду.  Тоже  самое  было  замѣчено  и  для 
третичныхъ  спиртовъ,  только  температура  для  ихъ  разложенія  тре- 
буется меньшая. 

Нынѣ  былъ  изслѣдованъ  мною  пока  только   одинъ  вторичный 

СИ 

спиртъ  метилизобутилкарбинолъ  ^^^'^>СН~СН2— СН(ОН) — СНд  , 

который  былъ  полученъ  изъ  валераля  и  динкметила  по  способу 
Вагнера  и  Кувшинникова.  Онъ  кипѣлъ  при  130° — 132°;  при  пропу- 
сканіи  его  паровъ  черезъ  раскаленную  до  красна  желѣзную  трубку 
получено:  значительный  количества,  около  30^/^ — 40*^/о,  метилизобу- 


Апп.  сЬіт.  рііуе.  [4],  2,  425. 
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тилкетона;  небольшое  количество  легко  кипящаго  нѳпредѣльнаго 
углеводорода,  газы,  часть  которыхъ  поглощалась  бромомъ,  вода  и 
около  8^/о  угля.  Слѣдовательно,  мы  наблюдаемъ  образованіе  изъ 
вторпчнаго  спирта,  при  дѣйствіи  жара,  кѳтона: 

К— СН(ОН)— К'  —      ^К-СО— К, 
причѳмъ  его  образуется  значительное  количество. 

Опыты  будутъ  продолжены  съ  изопропиловымъ  спиртомъ. 

Разложеніе  предѣльныхъ  третичныхъ  спиртовъ. 

На  основаніи  предшествовавшихъ  опытовъ  можно  было  ожи- 
дать, что  третичные  спирты  будутъ  разлагаться  подъ  вліяніемъ 
жара  на  этиленовый  углеводородъ  и  воду  и  можно  было  думать, 
что  температура  ихъ  разложенія  будетъ  гораздо  ниже,  чѣмъ  у  вто- 
ричныхъ  и  третичныхъ  спиртовъ.  Ожиданія  не  совсѣмъ  оправ- 
дались. 

Для  изслѣдованія  былъ  взятъ  диметилэтилкарбинолъ;  при  про- 
пусканіи  его  паровъ  черезъ  раскаленную  до  краснаго  каленія  же- 
лѣзную  трубку  (около  660°— 700°)  оказалось,  что  главная  масса 
спирта  прошла  черезъ  трубку  не  разложенной;  въ  трубкѣ  слѣды 
угля  и  было  замѣчено  очень  малое  выдѣленіѳ  газовъ. 

При  перегонкѣ  собранной  въ  пріемникѣ  жидкости  выдѣлено 
небольшое  количество  этиленоваго  углеводорода,  главная  же  масса 
состояла  изъ  неразложившагося  трѳтичнаго  спирта. 

Тогда  при  пропусканіи  паровъ  диметилэтилкарбинола  трубка 
была  раскалена  до  ярко  краснаго  каленія  (750° — 800°)  и  было  по- 
лучено: главнымъ  образомъ  этиленовый  углеводородъ,  вода  и  газы, 
часть  которыхъ  была  поглош,ена  бромомъ;  несмотря  на  такую  высокую 
температуру,  которая  не  имѣла  мѣста  при  разложеніи  первичныхъ 
и  вторичныхъ  спиртовъ,  въ  трубкѣ  были  получены  только  слѣды  угля. 

Углеводородъ,  полученный  при  разложеніи  третичнаго  спирта, 
оказался  смѣсью  триметялэтилена  и  метилэтилэтилена,  потому  что 
кипѣлъ  при  32° — 36°,  давалъ  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  кристал- 
лическое соединеніе. 

Этотъ  опытъ  приводитъ  къ  прѳдположенію,  что  частица  третич- 
наго спирта  разлагается  на  углеводородъ  и  воду: 

СН'>С(0Н)-СН2— СНз  —  Н,0  =^дЗ>С-.СН— СНз  или 
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ІІзъ  условій  разложѳнія  третичнаго  спирта  можно  сдѣлать  пред- 
положеніе,  что  частица  третичнаго  спирта  является  болѣѳ  устой- 
чивой, чѣмъ  частицы  пѳрвичнаго  и  вторичнаго  алкоголен. 

Изслѣдованія  пирогенѳтическихъ  реакцій  будутъ  продолжены 
съ  другими  органическими  соединеніями,  какъ  то:  съ  углеводоро- 
дами, нѳпрѳдѣльными  спиртами,  съ  окисями  и  т.  д. 

Лаборанту  Ціалову,  оказавшему  мнѣ  помощь  при  этой  работѣ, 
приношу  свою  благодарность. 

30  января  1901  г. 


Ш  шштш  йЩшщ  ішовскоі  Іртшерііскоі  кщші 

Новый  сиитезъ  метилгептееова. 

в  л.  Ипатьева. 

Какъ  извѣстно,  въ  эфирныхъ  маслахъ  цитронелѣ,  въ  линолелѣ 
и  въ  Ьегаоп^газоеі  находится  непредѣльный  кетонъ  СдН^^О,  кото- 
рому Барбье  и  Буво  дали  названіе  естественнаго  гептѳнона  и  при- 
писали ему  строеніе: 

^|^з;>С^сН— СЩ— СН^— СО— СНз 

Это  строеніѳ  было  подтверждено  съ  одной  стороны  работами 
Тиммана  и  Земмлера  и  окончательно  установлено  синтезомъ  ме- 
тйлгептенона,  произведеннымъ  Барбье  и  Буво  ^).  Этотъ  синтезъ 
метилгептенона  они  произвели  изъ  открытаго  мною  бромистаго 

СН 

гемъ-диметилтримѳтилена  ^дЗ>СВг — СНз— СНзВг,  при  дѣйствіи  на 

него  натрій-ацетилацетона.  Изъ  образовавшагося  непредѣльнаго  ди- 
кетона,  при  дѣйствіи  ѣдкаго  натра  они  получили  небольшое  коли- 
чество метилгептенона,  такъ  какъ  реакція  идѳтъ  главнымъ  обра- 
зомъ  по  другому  направленію.  Годъ  спустя  А.  Верлэ  получилъ 
синтетически  метилгептенонъ  по  другому,  болѣе  сложному,  методу, 
исходя  изъ  ацетопропилалкоголя. 

Въ  настоящее  время  я  занимаюсь  изученіемъ  реакціи  натрій- 
ацетоуксунаго  эфира  на  дибромиды  С^Я^^Вѵ^  различнаго  строенія. 


1)  Бег].  Бег.  28,  2128,  (1895). 
'  2)  С.  К.  122,  1423,  (1896). 
3)  Виіі.  Зое.  сЫга.  17,  122,  {1897). 
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Эта  рѳакція  была  пока  изучена  съ  бромистымъ  гемъ-диметилтри- 


стому  синтезу  метилгептенона. 

Реакція  натрійацетоуксуснаго  эфира  на  бромистый  этилѳнъ  и 
бромистый  тримѳтплѳнъ  была  впервые  пзслѣдована  Перкинымъ  ^), 
причемъ  главнымъ  продуктомъ  реакціи  явились  ацетилтримѳтилен- 
и  ацетилтетраметиленкарбоновыя  кислоты. 

Мои  изслѣдованія  съ  дѣйствіемъ  натрій-малоноваго  эфира  на 
дибромиды  СцНзцВГз  привели  къ  заключенію,  что  образованіѳ  кислотъ 
съ  замкнутымъ  строѳніемъ  можетъ  происходить  только  въ  тѣхъ 
случаяхъ,  когда  атомы  брома  въ  дибромидахъ  находятся  у  пер- 
вичныхъ  атомовъ  углерода  или  одинъ  у  первичнаго,  а  другой  у 
вторичнаго  атома  углерода;  въ  остальныхъ  случаяхъ  кислоты  съ 
замкнутымъ  строеніемъ  не  получаются. 

Въ  бромистомъ  гемъ-диметилтриметиленѣ  атомы  брома  нахо- 
дятся у  первичнаго  и  третичнаго  углеродныхъ  атомахъ  и  потому 
при  дѣйствіи  на  него  натрій-ацетоуксуснаго  эфира  надо  было  ожи- 
дать, аналогично  дѣйствію  на  него  натрій-малоноваго  эфира,  что 
замыканія  кольца  не  произойдетъ,  а  результатомъ  реакціи  явится 
непредѣльная  кетонокислота.  Опыты  подтвердили  высказанный  пред- 
положенія. 

20  гр.  натрія  были  растворены  въ  250  гр.  абсолютнаго  спирта; 
по  охлажденіи  къ  нимъ  было  прибавлено  56  гр.  ацетоуксуснаго 
эфира  и  100  гр.  бромистаго  гемъ-диметилтриметилена  и  нагрѣто 
на  водяной  банѣ  въ  теченіе  4-хъ  часовъ.  По  удаленіи  отгонкой 
спирта,  содержимое  колбы  было  разбавлено  водой,  вытянуто  3  раза 
эфиромъ,  высушено  хлористымъ  кальціемъ  и  подвергнуто  пере- 
гонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  11 — 12  мм.  Главнымъ  про- 
дуктомъ рѳакціи  оказалась  порція,  перегоняюш,аяся  при  120° — 122°; 
кромѣ  нея  получилась  значительная  фракція,  съ  т.  к.  145°— 150°, 
пока  еще  не  пзслѣдованная. 

Фракція  120°— 122°  обезцвѣчивала  1^/о  раствора  марганцово- 
каліевой  соли,  присоединяла  бромъ  и  по  изслѣдованіи  оказалась 
эфиромъ  непредѣльной  кетоно-кислоты,  гемъ-диметилаллилацето- 
уксусной  кислоты,  происшедшимъ  по  уравненіямъ: 


мѳтиленомъ 


СНз 
СНз 


з>СВг — СНз — СНзВг  и  привела  къ  очень  про- 


з>СВг-СН2-СН2Вг  —  НВг=  р^=^>С=СН-СН2Вг; 


О  ^ои^п.  СЬега.  8ос.  47,  829;  51,  825. 

2)  ІраііеГГ.  Доигп.  Г.  ргак.  СЬет.  59,  542  (1899). 


^[]з>с  =  СН-СН^ВіЧ-  СНз-СО  -СНМа— 0000,115= 

'  =  «^в.  +  сн,>с=.сн-сн,-сн<сосн,^^ 

Органичѳскій  анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2299  гр.  вещества  дали  0,5670  СО2,  0,1850  И.О. 

С,іЫ^дОз  вычислеао  С  66,66,  Н  9,09°/о 
Найдено        67,24    .  8,96 

При  нагрѣваніи  эфира  съ  ѣдкимъ  баритомъ  или  слабымъ  спир- 
товымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  происходитъ  кетонноѳ  расщеплѳніе, 
прпчемъ  получается  непрѳдѣльный  кетонъ  метилгептенонъ  С^Н^^О. 

0,257  гр.  вещ.  дали  0,7099  СО^,  0,2678  НзО. 

С^Н^^О  вычислено  С  76,18,  Н  11,11 
найдено       »  75,37   >  11,54 

Полученный  синтетически  метилгептенонъ  обладаетъ  всѣми  свой- 
ствами естественнаго:   онъ  кипѣлъ  при  обыкновенномъ  давленіи 
169° — 171°,  обладалъ  пріятнымъ  запахомъ,  напоминающимъ  амил- 
уксусный  эфиръ  идавалъ  семикарбазидъ  С8Н14=N — — СО — 
съ  т.  пл.  131°— 132°. 

0,1187  гр.  вещ.  дали  24,1  куб.  с.  N  (20^  754  мм.). 

СдН^уО^з  вычислено  N  22,95 
найдено       »  23,04 

Семикарбазидъ  хорошо  растворялся  въ  горячѳмъ  бензолѣ  и  не 
растворялся  въ  водѣ  и  пѳтролейномъ  эфирѣ. 

Метилгептенонъ  давалъ  съ  І^аНЗОз  кристаллическое  соединеніе. 

Изслѣдованіе  будетъ  продолжено  для  полученія  другихъ  непре- 
дѣльныхъ  кетоновъ,  а  также  для  выясненія  характера  получающа- 
гося  другого  продукта  реакціи  съ  т.  к.  145° — 150°. 


Иеъ  ішшшш  шЩшщ  іихамовскоі  Артшеріісноі  кцш 

Дѣйствіе  цонковой  пылп  на  дибромиды  СдНзпВгг 

Вл.  Ипатьев  а. 

При  изученіи  реакціи  цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ 
на  бромистый  р  гемъ-димет^лтриметиленъ  я  указалъ,  что  вмѣсто 
замкнутаго  углеводорода  диметилтриметилѳна  получается  этиленовый 
углеводородъ,  и  предположилъ,   что  онъ  имѣетъ  строеніе  триме- 

1)  ж.  р.  X.  О.  30,  {1898),  292. 
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тилэтилена.  За  недостаткомъ  матеріала  мнѣ  нѳ  удалось  вполнѣ  точно 
подтвердить  его  строеніе  и  потому,  когда  былъ  въ  достаточномъ  ко- 

СН 

личествѣ  полученъ  указанный  бромюръ   ^дЗ^с]^^ — ^^^^ — СНзВг 

изъ  изопрена,  присоединѳніемъ  къ  нему  двухъ  частицъ  бромистаго 
водорода  въ  уксуснокисломъ  растворѣ,  то  я  рѣшился  повторить  дѣй- 
ствіе  на  него  цинковой  пыли  п  установить  окончательно  строѳніе 
получаемаго  непредѣльнаго  углеводорода. 

Бромистый  гемъ-диметилтриметилѳнъ,  взятый  для  реакціи,  былъ 
тщательно  фракціонированъ  и  въ  немъ  было  опредѣлено  содер- 
жаніе  брома: 

0,6121  гр.  вещества:  0,9883  гр.  АдВг,  0Д209  Вг. 
0,5992   »  »        0,976     »       »      0,4153  > 

С-Н^оВ^2  вычислено  Вг  69,56*'/о 

найдено       »    68,767^  и  69,27%. 

Реакція  велась  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Густавсономъ;  если 
не  перемѣнять  воды  въ  холодильникѣ,  то  можно  собрать  получаемый 
углѳводородъ  въ  пріемникѣ,  охлажденномъ  смѣсью  снѣга  и  соли  и 
соединеннымъ  съ  холодильникомъ  посредствомъ  сильно  охлажден- 
наго  змѣевика. 

Промытый  отъ  спирта  и  высушенный  хлористымъ  кальціѳмъ 
углеводородъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ,  причемъ  онъ  весь  ки- 
пѣлъ  при  21° — 22°.  Выходъ  углеводорода  около  ЗО^/о- 

Сначала  можно  было  предполагать,  что  этотъ  углеводородъ  оди- 
наковъ  съ  диметилтриметпленомъ,  полученнымъ  впервые  Г.  Густав- 

СН  Вг 

сономъ  и  о.  Попперъ  изъ  пентагликолбромида  (СНз).^С<^д2^^  при 

дѣйствіи  на  послѣдній  цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Но 
изслѣдованія  показали,  что  онъ  отличается  отъ  него  тѣмъ,  что  обез- 
цвѣчиваетъ  1°/о  растворъ  марганцовокаліевой  соли  и,  слѣдоватѳльно, 
является  этилѳновымъ  углеводородомъ.  Онъ  оказался  не  способ- 
нымъ  растворяться  въ  сѣрной  кислотѣ  (2  объема  Н2ВО4,  1  об.  Н.О) 
при  0°  и  не  давалъ  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  кристаллическаго 
соединенія. 

Слѣдовательно,  по  всѣмъ  своимъ  свойствамъ  и  точкѣ  кипѣнія 

СН 

онъ  представляѳтъ  изъ  себя  изопропилэтиленъ  (^ц^>СН — СН=СН2. 

При  разбавленіи  его  равнымъ  объемомъ  эфира  и  прилитіи  ча- 
стицы брома  былъ  полученъ  изъ  углеводорода  дибромидъ,  который 
имѣлъ  точку  кипѣнія  и  всѣ  свойства  бромистаго  изопропилэтилен- 
бромида. 
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0,()479  гр.  вещества  дали  1,0475  А^Вг,  0,457  Вг. 

СдН^оВгз  вычислено:  Иг  69,56°/о 
найдено        >  68,79«/о 


Кромѣ  углеводорода,  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  на  бромистый 
гемъ-диметилтриметиленъ  получается  еще  вещество,  которое  ки- 
питъ  въ  широкихъ  предѣлахъ  отъ  85°  до  130°;  оно  было  выдѣ- 
лѳно  изъ  спиртового  раствора,  по  отфильтрованіи  послѣдняго  отъ 
цинковой  пыли  и  бромокиси  цинка.  По  изслѣдованіи  оказалось, 
что  оно  состояло  изъ  смѣси  непрѳдѣльнаго  бромюра  СдНдВг,  не- 
предѣльнаго  этиловаго  эфира  и  С2Н-ОС5Н9  и  вѣроятно  неболь- 
шой примѣси  окиси  гемъ-диметилтриметиленгликола. 

Образованіе  изопропилэтилена  изъ  бромистаго  гемъ-димѳтилтри- 
мѳтилена  является  очень  интереснымъ  съ  различныхъ  точекъ  зрѣнія. 
Надо  допустить,  что  подъ  вліяніемъ  цинковой  пыли  происходитъ 
отнятіе  одной  частицы  галоидоводородной  кислоты,  причемъ  атомъ 
брома  уходитъ  отъ  угля  наиболѣе  гидрогенизированнаго,  а  бромъ, 
стоящій  у  третичнаго  угля,  возстанавливается  выдѣляющимся  водо- 
родомъ.  А  можетъ  быть,  подъ  вліяніемъ  цинковой  пыли  происхо- 
дитъ отнятіе  обѣихъ  частицъ  бромистаго  водорода  и  возстановленіе 
образовавшагося  углеводорода  С^Я^^_2  въ  этиленовый  углеводородъ — 
изопропилэтиленъ.  Нельзя  объяснить  образованіе  изопропилэтилена 
присутствіемъ  въ  исходномъ  гемъ-диметилтриметиленѣ  изопропил- 
этиленбромида,  потому  что  онъ  никоимъ  образомъ  не  можетъ  по- 
лучиться присоединеніѳмъ  двухъ  частицъ  бромистаго  водорода  къ 
изопрену.  Поэтому  эта  реакція  можетъ  служить  хорошимъ  доказа- 
тельствомъ,  что  присоединеніе  элементовъ  бромистоводородной  ки- 
слоты къ  изопрену  идетъ  только  въ  одномъ  направленіи. 

Наконецъ,  образованіѳ  изопропилэтилена  въ  этой  реакціи  за- 
ставляло придти  къ  заключенію,  что  дибромидъ,  полученный  Г.  Г. 
Густавсономъ  и  О.  Попперъ  изъ  диметилтриметилена,  при  дѣй- 
ствіи  на  послѣдній  брома,  не  "  могъ  имѣть  строенія  бромистаго 
Р-гемъ-димѳтилтриметилена,  потому  что  при  дѣйствіи  на  него  цин- 
ковой пыли  и  спирта  получается  триметилэтиленъ.  И  дѣйствительно 
Г.  Г.  Густавсонъ  показалъ  въ  своей  работѣ  ^),  что  при  дѣйствіи 
брома  на  диметилтримѳтиленъ 


3 


Лоиш.  і.  ргак.  СЬетіе.  [2],  68,  458,  (1898). 
2)  Доигп.  Г.  ргак.  СЬетіе.  [2],  62,  270,  (1900). 
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СН 

получается  бромистый  триметилэтиленъ  ^цЗ-^^Вг — СН.Вг  — СН3; 

при  дѣйствіи  на  послѣдній  бромюръ  цинковой  пыли  и  получается 
триметилэтиленъ. 


Изг  шштш  лабораторіи  іканичесш  отдкніяіосковсш  Іеь 

Синтезъ  ароматическихъ  алдегидовъ 

А.  Реформатскаго. 

(Получено  30-го  января  1901  г.). 

Реакція  Фридѳль-Краффтса  для  полученія  ароматическихъ 
кетоновъ  долгое  время  не  могла  быть  примѣнена  къ  полученію 
ароматическихъ  алдегидовъ,  такъ  какъ  необходимый  для  этого  хло- 
рангидридъ  муравьиной  кислоты  неспособенъ  къ  существованію. 

Гаттерманъ  ^),  какъ  извѣстно,  очень  остроумно  вышелъ  изъ 
этого  затрудненія,  воспользовавшись,  какъ  онъ  предполагаетъ,  вре- 
меннымъ  образованіемъ  хлорангидрида  муравьиной  кислоты  при 
одноврѳменномъ  дѣйствіи  СО  и  НС1  въ  присутствіи  СиСІ  (для  кон- 
денсированія  СО)  на  замѣщенные  ароматическіе  углеводороды  при 
участіи  АІСІ3  и  получилъ  соотвѣтствующіе  имъ  алдегиды.  Лишь 
изъ  самого   бензола  ему  отвѣчающаго  алдегида  онъ  не  получилъ. 

Давно  интересуясь  всѣми  реакціями,  гдѣ  участвуетъ  СО,  я  по- 
пробовалъ  упомянутую  реакцію  Гаттермана  примѣнить  къ  полиме- 
тиленовымъ  соединеніямъ. 

Въ  моемъ  распоряженіи  имѣлось  довольно  много  тш,ательно 
выфракціонированнаго  нефтянаго  гексанафтена  съ  т.  кип.  81° — 82°. 
Съ  этой  порціей  и  была  произведена  реакція  Гаттермана  въ  указан- 
ныхъ  имъ  условіяхъ.  По  окончаніи  опыта  оказалось,  что  гексанаф- 
тѳнъ  въ  реакцііо  не  вошелъ;  я  получилъ  его  обратно  полностью. 

Успѣхъ  реакцій  былъ  отрицательный  и  въ  послѣдующихъ  опы- 
тахъ,  при  которыхъ  условія  реакціи  были  измѣняемы. 

Подробное  сообщеніе  объ  этой  работѣ  было  сдѣлано  авторомъ  7-го 
октября  1899  года  въ  засѣданіи  Химическаго  Отдѣленія  Московскаго  Общества 
Любит,  Е.  А.  и  Э. 

2)  Апп.  СЬ.  [6]  1,  506. 
Вегі.  Вег.  30,  1622. 
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Наконѳцъ,  по  совѣту  проф.  М.  И.  Коновалова  ^),  я  рѣшилъ 
замѣнить  хлористый  алюмііній  бромистымъ.  При  этой  пѳремѣнѣ 
рѳакція  —  хотя  и  въ  небольшііхъ  прелѣлахъ  —  происходила,  на  что 
указывало  измѣнѳніѳ  температуры  кипѣнія  продукта  реакціи:  полу- 
чены были  и  низко-  п  высококипящія  фракціи:  пѳрвыя  обладали 
освѣжающимъ  ароматнымъ  запахомъ  и  содержали  слѣды  галоида, 
вторыя  же  этого  запаха  почти  не  имѣли,  галоида  же  содержали 
довольно  большое  количество. 

Объясняя  болѣе  благо пріятное  вліяніе  АІВГ3,  сравнительно  съ 
АІСІ3,  лучшей  растворимостью  пѳрваго  въ  гѳксанафтенѣ,  я,  съ  цѣлью 
улучшенія  выходовъ  продуктовъ  реакціи,  обратился  къ  пріисканію 
хорошаго  индифферѳнтнаго  растворителя  для  АІВГ3  и  въ  качествѣ 
таковаго  взялъ  бензолъ. 

Дѣйствитѳльно,  по  прилитіи  бензола  въ  сосудъ,  гдѣ  производи- 
лась реакція  съ  гексанафтеномъ,  АІВГ3  сполна  растворялся.  Но 
при  пропусканіи  сюда  смѣси  СО  и  НС1  я  скоро  ощутилъ  горько- 
миндальный  запахъ  бензойнаго  алдегида.  Когда  реакція  закончилась 
и  продукты  реакцій,  разложенные  ледяной  водой  и  извлеченные 
эфиромъ,  по  отгонкѣ  послѣдняго,  были  расфракціонированы,  то 
получились  слѣдующія  фракціи: 

1)  40°  —  60°  съ  освѣжающимъ  фруктовымъ  запахомъ 

2)  60°  —  80°  сильно  пахнущая  бензоломъ 

3)  80°  —100°  нѣсколько  капель. 

Дадѣе  температура  быстро  поднялась  до  178°  и  главная  масса 
всего  продукта  перегналась  4)  178° — 180°:  эта  фракція  оказалась 
чистымъ  бензойнымъ  алдегидомъ.  Кромѣ  того,  еп];е  собраны  были 
высшія  фракціи:  5)  180° — 240°,  содержавшая  еще  бензойный  алде- 
гидъ  и  6)  240° — 304° — небольшая;  въ  перегонной  колбѣ  оставался 
еще  небольшой  темнобурый  остатокъ. 

Естественнымъ  прѳдположеніемъ  изъ  этого  опыта  было  то,  что 
бензолъ  въ  указанной  реакдіи  не  индифферентенъ. 

Для  выясненія  этого  недоумѣнія  мною  и  поставлены  были  отдѣль- 
ные  опыты  съ  бензоломъ.  Эти  послѣдніе  показали,  что  дѣйстви- 
тельно  бензолъ  въ  нижеуказанныхъ  условіяхъ  даетъ  прекрасные 
выходы  бензойнаго  алдегида. 

Условія  реакціи  выработаны  слѣдующія: 

Въ  реакцію  брались  бензолъ  и  АІВГ3  (свѣжеприготовленный) 


Пользуюсь  случаемъ,  чтобы  здѣсь  же  засвпдѣтельствовать  мою  глубокую 
благодарность  проф.  М,  И,  Коновалову  за  его  различные  еовѣты  и  указанія. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  11 
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въ  отношеніяхъ  молекула  на  молекулу  и  затѣмъ  прибавлялся  избы- 
токъ  бензола  до  полнаго  раствореяія  АІВГ3;  въ  общемъ  обыкно- 
венно приходилось  брать  равныя  по  вѣсу  количества  бензола  и 
АІВГ3.  Въ  этотъ  растворъ  прибавлялась  свѣжеприготовленная  СиСІ 
въ  количествѣ  7г.  по  вѣсу  сравнительно  съ  количествомъ  бензола. 
Все  это  помѣщалось  или  въ  широкую  пробирку  или  банку  и  ста- 
вилось въ  ванну  съ  холодной  водой,  такъ  какъ  при  реакціи  замѣ- 
чалось  нѣкоторое  разогрѣваніѳ,  которое  могло  способствовать  окис- 
ленію  бензойнаго  алдегида  въ  бензойную  кислоту. 

Пробирка  (или  банка)  снабжалась  пробкой,  чрезъ  которую,  во- 
первыхъ,  входилъ  обратно-поставленный  холодильникъ,  а  затѣмъ 
трубка  съ  развилкой,  доходящая  до  дна  сосуда.  Черезъ  послѣднюю 
пропускалось  одновременно  высушенные  черезъ  сѣрную  кислоту 
СО  и  НС1  ^),  причемъ  токъ  СО  былъ  вдвое  быстрѣѳ,  нежели  токъ 
НС1;  быстрота  тока  была  такая,  чтобы  можно  было  сосчитать  отдѣль- 
ные  пузырьки.  При  пропусканіи  указанной  смѣси  мпнутъ  черезъ 
пять  уже  ясно  ош;ущался  горькоминдальный  запахъ  бензойнаго 
алдегида,  реакція  заканчивается  довольно  скоро:  такъ,  при  10  гр. 
бензола  и  35  гр.  АІВГд  весь  процессъ  заканчивается  въ  1 — Х^о^аса. 
Во  время  реакціи  черезъ  холодильникъ  выдѣляется  (вмѣстѣ  съ  из- 
быткомъ  НС1)  бромистый  водородъ. 

По  окончаніи  реакціи  содержимое  сосуда,  представ.іяющееся  въ 
видѣ  густой  полужидкой  массы,  небольшими  пордіями  переносилось 
въ  воронку  съ  краномъ,  до  половины  наполненную  мелкимъ  льдомъ 
или  плотнымъ  снѣгомъ;  разложеніе  идетъ  съ  сильнымъ  разогрѣва- 
ніемъ.  Водный  слой  въ  воронкѣ  отдѣлялся  отъ  маслообразнаго 
слоя  и  извлекался  эфиромъ;  по  отгонкѣ  послѣдняго  небольшой 
остатокъ  присоединялся  къ  главной  порціи  масла.  Маслянистый 
буроватый  продуктъ  фильтровался  черезъ  сухой  фильтръ  и  пере- 
гонялся. 

Сначала  отгоняется  избытокъ  взятаго  бензола,  а  затѣмъ  темпе- 
ратура быстро  поднимается  до  175°,  и  вся  остальная  масса  пере- 
гоняется въ  предѣлахъ  175° — 180°;  въ  перегонной  колбѣ  остается 
лишь  незначительный  остатокъ  высококипяп],аго  темнобураго  ве- 
щества. 


СО  получалась  изъ  щавелевой  кислоты  и  НзбО^  и,  тщательно  промытая 
черезъ  КОН,  собиралась  предварительно  въ  газометръ,  изъ  котораго  и  регу- 
лировался ея  токъ^  а  НС1  получался  при  дѣйствіи  крѣпкой  Н^ЗО^  на  крѣпкую 
соляную  кислоту.  Оба  гава  сушились  черезъ  И^ЗО^  и  смѣшивадись  въ  раввилкѣ. 
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При  повторной  перегонкѣ  фракція  175°  —  180®  почти  всецѣло 
перегоняется  при  179°— 180^  Фракція  эта  легко  даѳтъ  кристал- 
лическое соединѳніе  съ  двусѣрнистокислымъ  натріемъ  и  желтые 
кристаллы  бензалазина  съ  сѣрнокислымъ  гидразиномъ,  который  послѣ 
перекристаллизовки  пзъ  спирта   плавился  при  92,5® — 93°. 

Всѣ  эти  данныя  безспорно  характѳрпзуіотъ  полученный  продуктъ 
какъ  бензойный  алдегидъ.  При  стояніи  въ  плохо  закрытой  про- 
биркѣ  онъ  легко  окислялся  въ  бензойную  кислоту.  Выходъ  чи- 
стаго  алдегида  можно  довести  до  85°/о — 90"/о  теоріи. 

Въ  тѣхъ  же  условіяхъ  реакція  была  проведена  съ  толуоломъ  и 
получено  было  до  75^/о  паратолуиловаго  алдегида. 

Примѣненіе  АІВГз  вмѣсто  АІСІ3,  какъ  видно  изъ  сопоставленія 
приведенныхъ  результатовъ  съ  результатами,  полученными  Гаттер- 
маномъ,  1)  чрезвычайно  упрощаетъ  экспериментальную  обстановку 
опыта    и  2)  даетъ  болѣе  богатые  выходы  ароматическихъ  алдѳгидовъ. 

Имѣя  въ  виду  широкую  примѣнимость  какъ  бензойнаго  алде- 
гида, такъ  и  вообще  ароматическихъ  алдегидовъ,  можно  рекомен- 
довать изложенный  методъ  какъ  наипростѣйшій  и  наиболѣе  про- 
дуктивный. 

Что  касается  теоретической  стороны  реакціи,  то  ее  я  понимаю 
такъ:  1)  НС1  при  дѣйствіи  на  АІВГз  даетъ  АІСІ3  и  НВг;  2)  НВг, 
являясь  іп  зШи  пазсепйі,  съ  СО,  конденсированнымъ  при  помощи 
СиСІ,  даетъ  нестойкое  соединеніе  бромангидрида  муравьиной  ки- 
слоты (НВг  СО  =  НСОВг),  которое  легко  распадается  съ  выдѣ- 
леніѳмъ  брома;  послѣдній  уводитъ  Н  изъ  ароматическаго  ядра 
углеводорода,  соединеннаго  съ  галоиднымъ  алюминіемъ;  радикалъ 
же  углеводорода,  соединяясь  съ  бромангидриднымъ  остаткомъ  НСО, 
даетъ  алдегидъ  {СД,  +  НСОВг  =  НВг  +  С.Н.СОН). 

Изученіе  этой  реакціи  на  нефтяныхъ  углеводородахъ,  а  равно 
и  на  другихъ  непредѣльныхъ  соединеніяхъ  мною  продолжается. 

Москва,  25-го  января  1901  г. 


Здѣсь  всѣ  манипуляціи  такъ  просты,  и  процессъ  протекаетъ  такъ  быстро, 
что  полученіе  ароматическихъ  алдегидовъ  по  указанному  методу  можѳтъ  слу- 
жить лекціоннымъ  опытомъ,  а  также  и  однимъ  изъ  первыхъ  лабораторныхъ 
опытовъ  для  студентовъ,  начинающихъ  практическія  занятія  по  органической 
химіи. 
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Ы  щшшйш  отдкі  химической  мбораторіи  Университета 

Св.  Вмдиміра. 

Спвтезъ  и  свойства  «-диметил-р-этилэтилевмолочвой 

квслоты. 

Б.  ШишковскАго  и  с.  Реформатскаго. 

Смѣсь  эквивалентныхъ  количествъ  пропіоноваго  аідегида  ш 
а-бромизомаслянаго  эфира  реагируетъ  съ  зерненымъ  цинкомъ  очень 
энергично:  сейчасъ  же  по  смѣшееіи  настуиаетъ  значительное  разо- 
грѣваніе,  вызывающее  необходимость  охлажденія  смѣси  ледяной 
водой  и  оканчивающееся  чрезъ  нѣсколько  часовъ.  Спустя  2 — 3  су- 
токъ  производится  разложеніѳ  смѣси  слабой  сѣрной  кислотой. 
Всплывшее  безцвѣтное  или  желтоватое  масло  извлекается  эфиромъ, 
эфирная  вытяжка  промывается  водой,  сушится  на  хлористомъ  каль- 
ціи  и,  по  отгонкѣ  эфира,  получаются  сдѣдующіе  выходы: 

1)  Изъ  100  гр.  бромоэфира  получено  58  гр.  сырого  продукта 

2)  >     147    »  >  »         96    »  > 

3)  »      52    э  ,  .         29    >  » 

4)  »      95    »  ^  »         58    »       »  > 

Опытъ  перегонки  полученнаго  эфира  не  далъ  возможности  вы- 
дѣлить  этимъ  путемъ  вполнѣ  чистый  продуктъ;  многократная  фрак- 
ціонировка  частей,  кипящихъ  выше  180°,  дала  такой  результатъ: 
1)  180°— 200°(7грам.),  2)  200°— 208°  (6  гр.),  3)  208°— 210°  (3  гр.), 
4)  210°— 212°  (4  гр.),  5)  212°— 215°  (4  гр.),  6)  215°— 225°  (8  гр.),  7> 
225° — 275°  (7  гр.),  8)  смолистый  остатокъ. 

Четвертая  фракція,  какъ  содержащая  наибольшее  количество* 
продукта  при  наименьшихъ  предѣлахъ  температуры,  была  анали- 
зирована. 

Найдено.  Вычислено  для  СдН^дОз. 

С  63,74°/о  62,07о/(, 
Н       10,ѵ40/о  10,34^ 

Въ  виду  неудовлетворительности  этого  анализа  попытка  выдѣ- 
лить  эфиръ  въ  чистомъ  видѣ  была  оставлена;  тѣмъ  не  менѣе  опре- 
дѣлѳнъ  былъ  частичный  вѣсъ  этой  фракціи  по  пониженію  темпе- 
ратуры замерзанія  въ  бѳнзольномъ  растворѣ;  при  этомъ  получены 
слѣдующіе  результаты  (бензола  взято  22,52  гр.): 
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ІІаиѣска.  ІІопижѳніе       Част.  вѣсъ.        Среднее.     тя  Г!  н 

темп.  вам.  *^  Для  ^аИ,„из 

1)  0,2265  гр.  0,285°  173  —  — 

2)  0,4764  »  0,565°  183  179  174 

3)  0,6384  »  0,825°  180  —  - 

Полученіѳ  оксикислоты  изъ  эфира.  Изъ  сырого  про- 
дукта мы  отгоняли  до  180",  а  остальное,  безъ  фракціонировки,  об- 
мыливали ѣдкимъ  баритомъ.  Слой  масла  исчезалъ  послѣ  нѣсколь- 
кихъ  часовъ  кипячѳнія.  Соль  разлагали  соляной  кислотой  и  окси- 
кислоту  многократно  извлекали  эфиромъ.  По  отгонкѣ  эфира  полу- 
чилось масло,  скоро  закристаллизовавшееся.  Выходы  таковы: 

1)  Изъ  100  гр.  бромоэфира  получено  сырой  кислоты  13  гр,,  кристаллич.  —  гр. 

2)  »     147   .  »  »  »  >       25  »  »  9  * 

3)  »52»  >  >  >  »       —  >  »  2> 

4)  »95  2>  >  >  >  »       —  »  »  5> 

Такимъ  образомъ  выходъ  для  сырой  кислотй  опредѣляется  въ 
20%,  а  для  чистой  въ  7°/о. 

Свойства  оксикислоты.  Изъ  эфира  и  изъ  уксусной 
кислоты  она  выдѣляется  въ  видѣ  блестящихъ  шестиугольныхъ  та- 
блицъ,  изъ  воднаго  же  раствора  при  медленной  кристаллизаціи  — 
въ  видѣ  большихъ  хорошо  образованныхъ  призматическихъ  кри- 
сталловъ.  Температура  плавленія  =  103°. 

Коэффиціентъ  растворимости  въ  водѣ  при  18°=8,36.  Не  пере- 
гоняется безъ  разложенія  и  не  летуча  съ  парами  воды. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  дало 

«лѣдующіе  результаты:  уксусной  кислоты  взято  22,82  гр. 

Пониженіе  Вычислено 
Навѣска.  темп.  зам.     Част,  вѣсъ      Среднее.  С^Н^^Оз. 

1)  0,0809  гр.  0,10  138  —  — 

2)  0,1929  »  0.23  143  141  146 

3)  0,2628  »  0;31  143  - 

Опредѣленіе  электропроводности  оксикислоты  привело  къ  слѣ- 
дующимъ  числамъ: 


100  т 

К 

Среднее  К 

30,23 

7,371 

2,106 

0,00150 

60,46 

10,33 

2,952 

0.00148 

120,92 

14,75 

4.214 

0^00151 

0,00150  350 

241,84 

20,75 

5.927 

0!00154 

483,68 

28^82 

8;233 

0,00150 

987,36 

40^00 

11,43 

0.00150 

По  изслѣдованіямъ  одного  изъ  насъ  ^),  средняя  для  К  при  вто- 
ричныхъ  р-оксикислотахъ  ==  0,00180  (при  колебаніяхъ  отъ  0,00147 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  28,  679. 
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до  0,00220).  Такнмъ  образомъ,  полученный  данныя  для  изслѣдуе- 
мой  оксикпслоты  подтверждаютъ  ея  вторичную  натуру. 

Соль  натрія  была  приготовлена  насыщешемъ  оксикислоты 
содой;  ни  изъ  спирта,  ни  изъ  воды  не  удалось  получить  ее  въ 
кристаллпческомъ  видѣ;  изъ  воды  она  выдѣлялась  въ  аморфныхъ 
піенкахъ,  высушенная  на  воздухѣ  соль  при  дальнѣйшемъ  сушеніи 
до  110°  почти  не  измѣнялась  въ  вѣсѣ. 

1)  0,2171  гр.  соли  дали  0,0922  гр.  Ка^ЗО,. 

2)  0,2337  »       »      »     0,0996  * 

Найдено.  Вычислено  для 

I.  И.  СуН^зОзКа. 

ІіТа       13,727о  13,80Х  13,69о/о 

Соль  кальція  приготовлена  была  при  посредствѣ углекислаго 
кальція;  изъ  воднаго  раствора,  не  смотря  на  неоднократную  кри- 
сталлизацію,  выдѣляется  въ  видѣ  кристаллической  пленки.  Кристал- 
лизаціонной  воды  не  содержитъ. 

1)  0.3470  гр.  соли  дали  0,1479  СаЗО^. 

2)  0.3676   .      >        »    0,1543  > 

Найдено.  Вычислено  для 

I.  П.  (С,Н,зОз),Са. 

Са       12,507,  12,397о  12,127о 

Соль  свинца  приготовлена  какъ  и  кальціевая;  трудно  рас- 
творима въ  холодной  водѣ  и  при  остываніи  горячаго  раствора.: 
обильно  выдѣляется  въ  хорошо  образованныхъ  кристаллахъ. 

1)  0,2479  гр.  соли  дали  0,1103  гр.  РЬО. 

2)  0,2350   >      »       »     0,1015  » 

Найдено.  Вычислено  для  ; 

I.  II.  (С^Н^зОзХРЬ.  і 

41,287,  41,237о  41,537о 

Соль  серебра  получается  въ  видѣ  осадка  при  дѣйствіи  азот- 
яокислаго  серебра  на  растворъ  соли;  при  кипяченіи  чернѣетъ. 
Соль  цинка,  повидймому,  нерастворима  въ  водѣ.  1 
На  основаніи  данныхъ  анализа  солей,  опредѣленія  молекуляр- 
наго  вѣса  и  электропроводности,  а  также  и  на  основаніи  самогО' 
синтеза,  слѣдуетъ,  что  нами  получена  а-диметил-З-этилэтиленмо- 
лочная  кислота  согласно  слѣдующимъ  схемамъ: 

1)  СЫз— СН^— СОМ  +  2п  +  (СНз)2СВг— СООСЛ,  = 
.    =  СНз— СН^— СН(02пВг)-С(СНз)2  -СООС  .Н^; 
2)  СНз— СН2-СН(02пВг)— С(СЫз)2— сбоС^Нз  +  Н^О  = 
=  СНз-СН2-СН(ОН)-С(СНз)з-СООС2Н,  +  2пВг(0Н); 
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ГЗ)  СН,— СН,~СН(ОІІ)— С(СН,)2— СООС2ІІ5  +  ы.о  = 
=  СНз-СН^-СЩОИ)— СССНзХ— СООИ  +  С,П,.ОБ. 
Такой  выводъ  вполнѣ  согласуется  и  съ  результатами  изучѳвія 
превращеній  кислоты  ири  ея  нагрѣваніп,  при  дѣйствіи  сѣрной 
кислоты  и  кислоты  іодистоводородноГі. 

При  перегонкѣ  оксикислота  разлагается  съ  выдѣле- 
ніемъ  пропіоноваго  алдегида,  который  констатированъ  1)  по  харак- 
терному запаху,  2)  по  реакдіи  съ  фуксиносѣрнистой  кислотой  и  3) 
по  возстановленію  амміачнаго  раствора  окиси  серебра.  Повидимому, 
распаденіѳ  происходитъ  по  слѣдующей  схѳмѣ: 

^^2>С— СООН  ^§з>сН— соон 


СНз 


с,н.-с— он 


сн, 

+ 

с„н.— сон 


н 

Изученіѳ  кйслаго  продукта  распада  произведено  не  было. 

Дѣйствіесѣрной  кислоты  на  оксикислоту.  Въ 
первомъ  опытѣ  растворъ  2  грм.  кристаллической  кислоты  въ 
150  куб.  сайт,  слабой  (1  :  5)  сѣрной  кислоты  подвергнутъ  былъ 
перегонкѣ.  Проба  перегона  на  алдегидъ  фуксиносѣрнистой  кисло- 
той показала  его  полное  отсутствіе.  Когда  перегналась  значитель- 
ная часть  жидкости,  въ  трубкѣ  холодильника  появились  игольчатые 
кристаллы,  попадавшіе  и  въ  пріемникъ.  Они  были  извлечены  эфи- 
ромъ  и  изъ  эфирнаго  раствора  выдѣлялись  въ  довольно  большихъ 
хорошо  образованныхъ  кристаллахъ  съ  рѣзкимъ  камфорнымъ  за- 
пахомъ,  нейтральной  реакціи.  Кристалловъ  получено  около  1  грм. 

Такъ  какъ  опытъ  показалъ,  что  образованіе  кристаллическаго 
тѣла  при  дѣйствіи  слабой  сѣрной  кислоты  не  происходитъ,  оно 
получается  только  послѣ  значительнаго  сгущенія  ея,  то  во  второмъ 
опытѣ  условія  были  нѣсколько  видоизмѣнены;  а  именно,  1,5  грм. 
чистой  оксикислоты  въ  теченіе  2  часовъ  кипятились  съ  50  про- 
центной сѣрной  кислотой  и  потомъ  образовавшійся  нейтральный 
продуктъ  былъ  отогнанъ.  Получено  около  1  грм.,  т.  е.  около  75%; 
но  принимая  во  вниманіе  неизбѣжныя  потери,  въ  особенности  бла- 
годаря большой  летучести  тѣла,  можно  думать,  что  дѣйствитѳльный 
выходъ  близокъ  къ  теоретическому. 

0,1550  гр.  вещества  при  сожигааіи  дали  0,3725  гр.  СО2  и  0,1325  гр. 

Найдено.  Вычислено  для  С^и^.^О^. 

С  65,540/^  65,62о/„ 
Н        9,49о/„  9,377о 
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Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  оксикислоту 
происходптъ  отпаденіе  воды  съ  образованіемъ  лактона,  полученнаго 
раньше  Аншютцемъ.  Въ  температурѣ  плавленія  полнаго  совпа- 
дѳнія  мы  не  достигли;  у  насъ  онъ  плавился  при  50° — 51°,  а  у 
Аншютца  при  52°. 

Опредѣленіе  ыолекулярнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  дало 
вполнѣ  удовлетворительные  результаты: 

Бензола  взято  21,90  гр, 

ІІониженіѳ  Вычислено  для 

Навѣска.  темп.  зам.     Част.  вѣсъ.  Средаее. 

1)  0,0905  гр.  0,17  125  .^, 

2)  0,1458  >  0,26  125  ^"^^ 

Соль  барія  приготовлена  была  нагрѣваніемъ  лактона  съ  ба- 
ритовой водой  и  очищена  кристаллизаціей  изъ  воднаго  спирта; 
получилась  въ  блестящихъ  шѳлковистыхъ  иглахъ.  При  нагрѣваніи 
воднаго  раствора  соль  разлагалась. 

0,1081  гр.  соли  барія  дали  0,0599  гр.  Ва80^, 

Найдено.  Вычислено  для  (СуН^дОзЗзВа. 

Ва     32, 570/0  32,087о 

Довольно  значительный  избытокъ  (0,57о)  барія  обусловливается 
вѣроятно  нѣкоторымъ  разложѳніемъ  соли. 

Механизмъ  образованія  лактона,  согласно  объясненію,  данному 
однимъ  изъ  насъ  ^),  таковъ:  сначала  оксикислота  теряетъ  воду, 
превращаясь  въ  непредѣльнуіо  |3-у-кислоту  (I),  затѣмъ  послѣдняя 
вновь  присоединяетъ  частицу  воды,  образуя  у-оксикислоту  (II),  ко- 
торая уже  и  превращается  въ  лактонъ  (III): 

I)  СНз-СН2-СН(0Н)— С(СНз)2— СООН  =  Н^О  + 
+  СН«— СН     СН— С(СНз)2-"СООН; 
II)  СНз~СН  =  СН-С(СНз)2— СООН  +  Н,0  = 
=  СНз— СН(ОН)— СН^— С(СНз),— СООН; 
III)  СНз— СН(ОН)— СН,— С(СНз),-СООН  =  н^о  + 

+  сНз~сн— сн^— с(СНз),— со 

I  о — — I 


Дѣйствіе  іодистоводородной  кислоты  на  окси- 
кислоту. При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  въ  продолженіе  нѣ- 
сколькихъ  часовъ  2  грм.  оксикислоты  съ  8  грм.  іодистоводородной 
кислоты   (уд.  в.  1,96)  на  поверхность  смѣси  всплываетъ  желтый 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  247,  107. 

2)  Ж,  Р,  X,  О.  28,  35. 
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маслообразный  продуктъ,  который  при  охлажденіи  скоро  твердѣѳтъ. 
Его  т.  пл.  50° — 51°,  т.  е.  въ  данномъ  случаѣ  образовался  тотъ  же 
лактонъ,  что  и  при  дѣйствіи  сѣрной  кпслоты. 

Окисленіе  оксикислоты  маргавцовокаліѳвой  солью  въ  одноііро- 
цѳнтномъ  растворѣ  не  дало  положительныхъ  результатовъ:  часть 
оксикислоты  превратилась  въ  углекислоту  и  воду,  а  часть  оста- 
лась неизмѣненной. 

Кіевъ,  4  января  1901  г. 


ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
г.  Ф.  Химическаго  Общества 
1-го  февраля  1901  г. 

Предсѣдательствуетъ  предсѣдатель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 
Предсѣдатель  обращается  къ  собранію  съ  слѣдующею  рѣчью: 

Воспоминанія  химика  о  прожитомъ  наукою  въ  XIX  сто- 

лѣтіи. 

Дорогіе  товарищи!  Я,  какъ  уже  пережившій  болѣе  половины 
ушедшаго  вѣка  и  испытавшій,  такъ  сказать,  на  себѣ  разныя  эпохи 
въ  жизни  науки,  хочу  подѣлиться  съ  вами  своими  воспоминаніями 
и  впечатлѣніями. 

Да,  господа,  наука  живетъ  и  живетъ  самостоятельною  непрерыв- 
ною жизнью  —  время  точно  также  и  на  нее  кладетъ  свой  отпеча- 
токъ  и,  конечно,  можно  до  извѣстной  степени  подмѣтить  главныя 
эпохи  ея  развитія.  Обращаясь  къ  общей  характеристикѣ  развитія 
химіи  въ  XIX  столѣтіи,  нельзя  однако  начать  эпоху  обзора  съ 
XIX  столѣтія,  начало  котораго  слишкомъ  близко  касается  конца 
XVIII  и  есть  какъ  бы  непосредственное  продолженіе  и  развитіѳ 
идей  основателя  новѣйшей  химіи  —  Лавуазье. 

Его  идея  о  неизмѣняемости  вѣса  матеріи  легла  въ  основу  на- 
шей химіи;  только  его  идея  о  разграниченіи  понятія  о  настоя- 
щемъ  химичѳскомъ  вѣсомомъ  веществѣ  отъ  понятія  о  физическихъ 
агѳнтахъ  теплоты,  свѣта  и  электричества — даетъ  возможность  соста- 
вить ясное  и  отчетливое  представленіе  о  химическомъ  процессѣ  и 
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о  составѣ  всѣхъ  химнческихъ  соединѳній.  Начало  этого  только- 
что  ушедшаго  ХІХ-го  столѣтія  было  посвящено  борьбѣ  противъ 
нѣсколько  мистической  теоріп  флогистона.  Первый  мой  профессоръ 
химіи  въ  С.-Пб.  унйверситетѣ,  старый  уже  тогда  Соловьев ъ, 
слушавшій  лекціивъ  Парижѣ  въ  1810 — 18  И  году,  заставшій,  слѣдо- 
ватѳльно,  во  Франціи  совремѳнниковъ  и  товарищей  Лавуазье,  былъ 
еще  полонъ  пылкости  этой  борьбы  и  съ  жаромъ  доказывалъ  при 
объясненіи  явленій  горѣнія,  преимущество  и  логичность  объясненія 
Лавуазье.  Это  не  должно  васъ  удивлять,  потому  что  въ  эти  первые 
годы  его,  т.  е.  Соловьева,  учѳнія,  еще  много  ученыхъ  химиковъ, 
какъ  въ  Германіи,  такъ  и  въ  Англіи  слѣдовали  ученію  флогистона 
и  были  ревностными  его  защитниками.  Я  не  могу  не  привести 
въ  доказательство  этого  —  прочитанной  мною  въ  журналѣ  «Время» 
(кажется  1803  по  1805  гг.)  статьи  одного  почтеннаго  ученаго,  ко- 
торый сдѣлалъ  опытъ  прорастанія  и  развитія  растеній  подъ  стек- 
ляннымъ  колпакомъ,  куда  воздухъ  проникалъ  только  очищенный 
отъ  углекислоты  (по  мнѣнію  автора,  вполнѣ  очищенный),  а  почва 
не  содержала  органическихъ  остатковъ  и,  не  смотря  на  то,  что  въ 
колпакъ  могли  проникать  только  лучи  свѣта  и  теплоты  —  сѣмена 
проросли  и  превратились  въ  растенія,  сухой  вѣсъ  которыхъ  во 
много  разъ  превыпіалъ  вѣсъ  самихъ  сѣмянъ.  Откуда,  спрашиваетъ 
себя  ученый  наблюдатель,  могло  произойти  такое  количество  сгорае- 
маго  вещества?  Очевидно,  отвѣчаетъ  онъ,  что  только  свѣтъ  и  те- 
плота, проникая  въ  сосудъ,  превращались  подъ  вліяніемъ  жизни 
растенія  въ  его  органическое  вещество  и,  когда  вещество  растенія 
сгорало,  то  оно  снова  превращалось  въ  теплоту  и  свѣтъ — ему  это 
казалось  совершенно  логичнымъ  и  въ  одномъ  онъ  конечно  правъ, 
какъ  мы  теперь  знаемъ — то  есть,  что  матеріалъ  растѳнія  при  сгора- 
ніи  выдѣляетъ  именно  то  количество  энергіи,  которую  онъ  пріо- 
брѣлъ,  возстановивъ  СО^  и  Н2О  въ  крахмалъ,  клѣтчатку,  и  т.  д. — 
но  онъ  не  признавалъ  еще  ученія  Лавуазье,  разграничившаго  эти 
двѣ  стороны  химическаго  процесса  и  этому  ученому  начала  XIX 
столѣтія  казалось  совершенно  возможнымъ  объяснить  химическія 
явленія  превращеніѳмъ  энергіп  въ  вѣсомую  матерію  и  обратно. 
Разобраться  въ  этихъ  явленіяхъ  удалось  только  благодаря  Ла-| 
вуазье,  съ  котораго  слѣдовательно  и  слѣдуетъ  считать  развитш| 
хпміи  въ  XIX  столѣтіи.  Соловьевъ,  о  которомъ  я  упомянулъ,  до- 
канчивавшій  уже  свое  учено-педагогическое  поприще,  когда  я  его 
слушалъ,  уже  нѣсколько  отсталъ;  для  него  я  ученіе  Берцеліуса  и  его 
электрохимическая  теорія  были  еще  новостью,  а  между  тѣмъ  тогда  уже 
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начиналась  борьба  протпвъ  воззрѣній  Берцеліуса  на  строѳніѳ  хими- 
ческихъ  соѳдиненій  какъ  неорганическихъ,  такъ  и  органическихъ. 
Вскорѣ  были  разложены  электрическимъ  токомъ  многія  нѳ  возста- 
новленныя  окиси,  даже  щелочныхъ  и  щелочно-земельныхъ  металловъ; 
это  подтвердило  взгляды  Лавуазье  на  превращеніѳ  металловъ  на 
воздухѣ  (кислородъ)  въ  окиси,  и  подало  поводъ  къ  созданію  первой 
электрохимической  теоріи,  развитой  далѣе  Берцеліусомъ  и  приня- 
той окончательно  къ  установленію  точнаго  состава  солей  (и  оки- 
словъ),  то  есть  къ  такъ  называемой  (кажется  Жераромъ  и  Ло- 
раномъ)  дуалистической  химіи.  Составъ  солей,  какъ  состоящихъ 
изъ  двухъ  частей  —  электроположительной  и  электроотрицательной 
принимается  большинствомъ  химиковъ,  но  Берцеліусъ  и  его  по- 
слѣдователи  подъ  этими  частями  подразумѣвали  окись  и  нѣкото- 
рый  ангидридъ,  напр.,  СиО,  8О3,  а  англійскіе  ученые  Деви,  Грове 
и  Фарадэй  дѣлили  соли  на  металлъ  и  остальную  часть,  которую 
и  назвали  іонами:  Си,  80^  (А^,  С1  и  А^',  ^Од  прежде  А§,  N306). 
Этотъ  споръ  былъ  окончательно  рѣшенъ  фактами  электролиза  и 
закономъ  Фарадэя. 

Такимъ  образомъ  электрохимическія  воззрѣнія,  то  есть,  призна- 
ніе  тѣснѣйшей  связи  между  химическими  явленіями  и  электриче- 
ствомъ  господствовали  и  занимали  уже  химію  первыя  3  или  даже 
4  десятилѣтія  прожитаго  ХІХ-го  столѣтія.  Вскорѣ  однако  насту- 
пила реакція  вслѣдствіе  того,  что  электроіонныя,  то  есть  дуали- 
стическія  воззрѣнія  оказались  не  примѣнимыми  къ  объясненію  строе- 
нія  и  свойствъ  органическихъ  (углеводородныхъ)  соединеній,  осо- 
бенно, когда  Берцеліусъ  силился  и  къ  строенію  органическихъ  сое- 
диненій  примѣнить  свои  дуалистическіѳ  взгляды;  этому  особенно 
противорѣчили  факты  замѣщенія  водорода  хлоромъ,  открытые  и 
изученные  французскими  химиками  Дюма  и  Лораномъ.  Къ  сожа- 
лѣнію  пошли  дальше,  чѣмъ  слѣдовало — особенно,  увлекшись  борь- 
бою съ  дуализмомъ,  Лоранъ  и  Жераръ.  Вмѣсто  того,  чтобы  при- 
знать, что  неэлектролиты,  къ  которымъ  принадлежитъ  большинство 
органическихъ  соединений,  не  могутъ  вслѣдствіе  этого  представлять 
іонное,  т.  е.  дуалистическое  строеніе,  они  отвергли  самый  прин- 
ципъ  примѣненія  ко  всѣмъ  химическимъ  соединеніямъ  электропо- 
лярности. Жераръ  и  Лоранъ  предположили,  что  во  всякомъ  хими- 
ческомъ  соединеніи  всѣ  атомы  одинаково  между  собою  связаны  и 
потому  за  одно  отвергли  и  всѣ  попытки  объяснить  строеніе  орга- 
ническихъ соединеній  существованіемъ  въ  нихъ  радикаловъ  и 
основали  то,  что  они  назвали  унитарной  химіей  (въ  концѣ  40-хъ 
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годовъ.  (Теорію  радикаловъ,  повидимому,  одинъ  изъ  первыхъ  развилъ 
самъ  же  Берцеліусъ,  примѣняя  къ  радикаламъ  понятія  электриче- 
ской полярности;  но  затѣмъ  уже  дѣиствительно  началось  въ  орга- 
нической хііміи  можно  сказать  безпорядочное,  то  есть  самопроиз- 
вольное, объясненіе  строенія  органическихъ  соѳдинѳній  съ  помощью 
радикаловъ — каждый  авторъ  выдумывалъ  свои.  Вдругъ  противъ 
всего  этого  же  возстали  упомянутые  Лоранъ  и  Жераръ,  которые 
пошли  дальше,  чѣмъ  слѣдовало,  отвергши  сначала  возможность 
представлять  какое  бы  то  ни  было  строеніе.  Къ  тому  же  времени 
относится  п  введеніе  въ  химію  метода,  названнаго  закономъ  Аво- 
гадро  объ  одинаковыхъ  объемахъ  частицъ  въ  газообразномъ  со- 
стояніи — этому  особенно  много  способствовалъ  Жераръ,  исправив- 
шій,  примѣняя  этотъ  законъ,  много  формулъ  органической  химіи  п 
ирѳдсказавшій  нѣкоторые,  подтвержденные  потомъ  ооытомъ,  факты 
полученія  смѣшанныхъ  эфировъ  и  кислотныхъ  ангидридовъ.  Мнѣ 
пришлось  изучать  органическую  химію  въ  эпоху  борьбы  произволь- 
ныхъ  радикаловъ  съ  теоріѳю  типовъ,  развитой  Жераромъ,  начав- 
шимъ  вводить  нѣкоторый  порядокъ  и  нѣкоторую  научную  систему 
въ  хаотическое  представлѳніе  строенія  органическихъ  соединеній. 
Не  смотря  однако  на  свой  критическій  талантъ  и  замѣчательную 
проницательность,  Жераръ  все-таки  остановился  на  полдорогѣ  и 
создавъ  3  типа  (Е^  или  НС1),  и  І^Нз  не  додумался  до  четвѳр- 
таго,  самого  важнаго,  до  СН^,  а  отнесъ  метанъ  къ  типу  водорода 


Н^ін/*  ^^^^^  Жерара  какъ  бы  остановился  на  этомъ  (это  группа 
гонимыхъ  ими  радикаловъ).  Этотъ  самый  важный  шагъ  для  настоя- 
щей научной  постановки  ученія  о  строеніи  органическихъ  соедине- 
ній  или  лучше  созданіе  системы  химіи  углерода  выпало  на  долю 
другимъ  людямъ  —  Кекуле,  но  одновременно  Куперу;  а  отчасти 
справедливо  упомянуть  тогда  объ  участіи  Кольбе,  производившаго 
органическія  соединенія  отъ  углекислоты  (причемъ  каждый  атомъ 
кислорода  можетъ  быть  замѣщенъ  эквивалентными  ему  двумя  ато- 
мами водорода).  Установленіе  4-хъ  эквивалентности  углерода  и 
удачное  примѣненіе  ея  къ  объясненію  строенія  соединеній  углерода 
подало  поводъ  примѣнить  это  понятіе  ко  всѣмъ  вообще  элемен- 
тамъ  (очевидно,  что  самое  простое  выраженіе  этого  свойства  есть 
-^,  гдѣ  л  атомъ,  а  Е  эквивалентъ  элемента).  Слѣдовательно,  раз- 
витіе  и  примѣненіе  этого  принципа,  послужившаго  главнымъ  обра- 
зомъ  для  созданія  стройной  системы  химіи  углерода  въ  то  же  время 
повліяло  на  развитіе  общей  химіи  и  потому  должно,  конечно,  счи- 
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таться  эпохою  въ  названной  наукѣ.  Вызванная  этамъ  воііросомъ 
переработка  органической  химіи  и  одновременно  послѣдовавшеѳ 
открытіѳ  настоящихъ  изомеровъ  (были  извѣстны  только  метамеры), 
которыми  была  доказана  не  только  полезность,  но  и  необходимость 
такъ  называемой  теоріи  строенія,  и  привлекла  къ  разработкѣ  хи- 
міи  углерода  большинство  химиковъ  и  естественно  отвлекла  ихъ 
какъ  отъ  изученія  неорганической  химіи,  такъ  и  отъ  изучѳнія  фи- 
зической химіи,  еъ  которой  начался  вѣкъ,  такъ  какъ  собственно 
хпмія,  какъ  наука,  была  основана  именно  физико-химиками — какъ 
Лавуазье,  Деви,  Гэй-Люссакъ,  Авогадро  и  друг.  (Дюлонгъ  и  Пти, 
Андрюсъ  и  т.  д.).  Однако  остались  работники  и  по  общей  химіи, 
какъ  Бунзенъ,  открывшій  спектральную  характеристику  для  эле- 
ментовъ  и  тотчасъ  же  доказавшій  значеніе  этого  метода  открытіемъ 
двухъ  щелочныхъ  металловъ  КЪ  и  Сз,  за  которымъ  послѣдовало 
открытіе  таллія,  индія,  галлія  п  др. —  наконецъ  окончательно  дока- 
залъ  все  значеніе  этого  метода  Кирхговъ,  распространившій  химію 
за  предѣлы  земли  и  создавгаій  такъ  сказать  космическую  химію— 
приведшую  къ  доказательству  какъ  бы  единства  химическаго  состава 
всего  матеріальнаго  міра.  Вслѣдъ  за  этимъ,  также  составляюш,ими 
историческую  эпоху  въ  развитіи  химіи— явились  знаменитыя  откры- 
тія  и  изслѣдованія  Девилля  (63 — 64)  надъ  диссоціаціей.  Ихъ  слѣ- 
дуетъ,  по  моему  мнѣнію,  считать  не  только  эпохою  въ  развитіи, 
но  даже  отчасти  поворотомъ  въ  направленіи  изученія  химіи  —  съ 
этихъ  поръ  началось  опять  (почти  заброшенное)  изученіе  хими- 
ческихъ  явленій  (вмѣсто  почти  исключительнаго  изученія  состава 
и  строенія  соѳдиненій) — то  есть  изученіе  статической  химіи  пошло 
опять  рядомъ  съ  изученіемъ  химіи  динамической.  Доказанная  Де- 
виллемъ  зависимость  направленія  химическаго  процесса  отъ  тем- 
пературы и  давленія  привлекла  вниманіе  не  только  химиковъ,  но 
и  физиковъ  и  математиковъ  и  послѣ  математической  обработки 
явленій  диссоціаціи  Горстманомъ  ученіе  повело  дальше  —  и  въ  но- 
вой болѣе  точной  формѣ  Гульдбергомъ  и  Ваагѳ  были  разработаны 
взгляды  Бертоллета  (начало  XIX  столѣтія). 

Вскорѣ  послѣ  открытія  Девилля  изученіе  общей  химіи  привело  къ 
другому  чрезвычайно  важному  открытію,  несомнѣнно  составившему 
также  важную  эпоху  въ  развитіи  науки,  я  подразумѣваю  открытый 
и  разработанный  Дм.  Ив.  Менделѣевымъ — періодическій  законъ  из- 
мѣняемости  атомнаго  вѣса  элементовъ  съ  ихъ  химическими  свой- 
ствами. Періодическій  законъ  связываетъ  всѣ  элементы  между  со- 
бою, чѣмъ  и  доказываетъ,  что  ихъ  вѣса  не  случайны,  а  что  они 


—  168  — 


образованы  по  опредѣленному  всемірному  закону,  а  потому  мнѣ 
такъ  думается,  что  только  этотъ  законъ  окончательно  установилъ 
ученіѳ  о  химическихъ  атомахъ,  какъ  о  дѣйствительно  существую- 
щихъ  пндивидуумахъ  и  что  атомистическая  теорія  химіи  не  есть 
уже  гипотеза,  а  основана  на  опытѣ  и  законномъ  фактѣ. 

Періодическій  законъ  и  основанная  на  немъ  классификація  эле- 
ментовъ  оказалась  въ  то-же  время  н  самою  естественною  класси- 
фикаціею — хотя  многія  классификаціи  и  подходили  близко  къ  этой, 
но  онѣ  во  многихъ  случаяхъ  казались  произвольными  и  субъек- 
тивными. Эта  новая  система  конечно  не  сразу  была  оцѣнена  по 
ея  глубокому  и  важному  научному  значенію,  но  вскорѣ  привлекла 
всѣхъ  ученыхъ  и  покорила  большинство  ихъ,  когда  подтвердились 
предсказанные  элементы  дѣйствительнымъ  открытіемъ,  начиная  съ 
галлія  (1875  г.),  а  затѣмъ  и  другихъ  —  особенно  германія. 

Если  въ  послѣднеѳ  время  открытіе  многихъ  непредвидѣнныхъ 
элементовъ  вызвало  нѣкоторую  критику  относительно  самой  си- 
стемы, то  мнѣ  понятно,  что  это  не  основательно: — система,  можетъ 
быть,  получитъ  нѣкоторое  дополненіе,  но  самъ  по  себѣ  законъ 
періодичности  свойствъ  и  атомныхъ  вѣсовъ  останется  незыблемымъ 
основаніемъ  образованія  вѣсомаго  химическаго  вещества. 

Вспомните,  что  и  наша  планетная  система  (законы  Кеплера) 
имѣетъ  дополненіе  въ  нѣкоторыхъ  буквально  эксцентрическихъ 
типахъ — въ  кометахъ,  не  совсѣмъ  подходящихъ  къ  общему  строенію 
солнечной  системы,  что  конечно  подтверждаѳтъ  общій  міровой 
законъ.  Новые  элементы  также  повидимому  снабжены  эксцентри- 
ческимъ  характеромъ. 

Мнѣ  остается  упомянуть  еще  о  двухъ  новыхъ  направленіяхъ  хи- 
мическихъ изслѣдованій.  Они  еще  развиваются  и  окончательно  не 
выяснены.  Созданіе  стереохиміи  есть  въ  сущности  дальнѣйшее  раз- 
витіе  теорій  строѳнія,  вызванное  открытіемъ  новыхъ  изомеровъ,  объ- 
ясняемыхъ  только  съ  помощью  представленія  о  расположеніи  ато- 
мовъ  въ  пространствѣ,  хотя-бы  связи  и  группы  остатковъ  (ра- 
дикаловъ)  были  и  тождественны  —  задача  еще  очень  трудная.  На- 
конецъ,  я  не  могу  не  упомянуть  о  томъ,  что  съ  изслѣдованій  Ост- 
вальда и  ихъ  толкованія  Арреніусомъ  опять  возникла  электрохимія 
и  опять  на  сцену  выступилъ  дуализмъ,  т.  е.  іонное  строеніе  —  но 
пошли  дальше  и  уже  не  довольствуется  іоннымъ  —  такъ  сказать 
двойнымъ  строеніемъ  электролитовъ,  а  предлагаютъ  эти,  способный 
къ  произвольному  электролизу  соединенія,  считать  уже  заранѣе 
электро-диссоціированными  при  одномъ  актѣ  растворенія.  Не  берз^сь 


—  101)  — 


судить,  насколько  замѣченныя  и  разработанныя  математически  явле- 
нія  объясняются  дѣйствісмъ  диссоціаціи,  или  это  результатъ  какъ 
двойственности  строонія,  такъ  и  ііостояннаго  обмѣна  между  іонами 
растворѳнныхъ  электролпговъ,  т.  е.  есть-ли  это  новое  пли  примѣ- 
неніе  стараго. 


Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Александръ  Николаевичъ 
Щербаковъ,  приватъ-доцентъ  Казанскаго  университета,  предлагаютъ 
гг.  И.  И.  Канонниковъ,  А.  А.  Альбицкій,  А.  Я.  Богородскій; 
Андрей  Александровичъ  Рихтеръ,  лаборантъ  ботаническаго  каби- 
нета С.-Петербургскаго  университета,  предлагаютъ  гг.  К.  А.  Кра- 
сускій,  М.  С.  Вревскій,  Е.  В.  Биронъ. 

Дѣлопроизводитель  докладываѳтъ  просьбу  студентовъ  1-го  обще- 
житія  Московскаго  университета  о  высылкѣ  имъ  безплатно  экземп- 
ляра Журнала. 

Постановлено  передать  въ  библіотечную  комиссію. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  циркуляръ  распорядительнаго  коми- 
тета XI  Съѣзда  естествоиснытателей  и  врачей. 

Постановлено  напечатать  и  приложить  къ  протоколу. 

По  предложенію  предсѣдателя,  напомнившаго  вьтдающіяся  за- 
слуги въ  области  гигіены  недавно  скончавшагося  проф.  М.  фонъ- 
Петтенкоффера,  Отдѣленіе  почтило  память  усопшаго  вставаніемъ. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  январь  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  книги: 

Вантъ-Гоффъ.  Развитіе  точныхъ  естественныхъ  наукъ  въ 
девятнадцатомъ  вѣкѣ  (рѣчь,  произнесенная  на  72-мъ  съѣздѣ  обще- 
ства нѣмѳдкихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  Аахенѣ). 

Густавсонъ,  Г.  О  реакдіи  диметилтриметилена  съ  бромомъ. 
(Извѣстія  И.  А.  Наукъ,  13,  4,  1900). 

Красускій,  К.  О  порядкѣ  присоединенія  хлорноватистой 
кислоты  къ  этиленовымъ  углеводородамъ.  1900  г. 

Курнаковъ,  Н.  Нахожденіе  состава  опредѣленныхъ  соеди- 
нѳній  въ  сплавахъ  по  методу  плавкости.  С.-Петербургъ,   1901  г. 

Менделѣевъ,  Д.  Ученіе  о  промышленности.  Вступленіѳ  въ 
библіотеку  промышленныхъ  знаній.  1.  1.  С.-Петербургъ,  1900  г. 

Прибавленіѳкъ  фармацевтическому  календарю  и  справочной 
книгѣ  для  фармацевтовъ,  врачей,  дрогистовъ  и  проч.  на  1901  г. 
Часть  2.  С.-Петѳрбургъ,  1900  г. 

Фармацевтическій  календарь  на  1901  г.  Часть  1.  С.-Пе- 
тербургъ, 1900  г. 
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Е  г  (і  т  а  11  п,  Н.  ЬеЬгЬисЬ  (іег  Апог§апізсЬеп  СЬетіе.  ВгаипзсЬ- 
лѵеі§.  1898  г.  (отъ  А.  А.  Волкова). 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщѳнія: 

1)  В.  В.  Чепинскій  —  о  вѳлнчинѣ  электровозбудительной 
силы  газовой  цѣпи  водородъ — сѣрная  кислота — кислородъ.  Доклад- 
чикъ,  напомнивъ  іісторію  вопроса,  сообщилъ,  что,  работая  прошлымъ 
лѣтомъ  въ  лабораторіи  проф.  Лоренца  въ  Цюрихѣ,  нашелъ  вели- 
чину электровозбудительной  силы  равной  1,120  вольта.  Поводомъ 
къ  настоящему  сообщенію  является  статья  Возе  ^),  въ  которой  по- 
слѣдній  доказываетъ,  что  электровозбудительная  сила  этой  пары 
равна  1,106. 

В.  А.  Я  к  о  в  л  ѳ  в  ъ  указываетъ,  что  докладчикъ  въ  своемъ  исто- 
рическомъ  обзорѣ  забылъ  упомянуть  работы  проф.  Соколова. 

Е.  В.  Б  и  р  о  н  ъ  замѣчаетъ  по  поводу  предыдущаго  доклада, 
что  Вильсморъ  нашелъ  для  цѣпп  НзСНзЗО^Оз  то  же  число,  что 
и  докладчикъ,  именно  1,119  вольта.  При  этомъ  Вильсморъ  наблю- 
далъ  всегда  появленіе  въ  растворѣ  при  кислородномъ  электродѣ 
перекиси  водорода;  замѣняя  растворъ  .  сѣрной  кислоты  свѣжимъ, 
онъ  опять  получалъ  первоначальную  величину  1,08  вольта. 

А.  А.  Яковкинъ  указываетъ,  что  болѣѳ  постоянный  дан- 
ный должны  получиться  при  употребленіи  вмѣсто  сѣрной  кислоты 
растворовъ  ѣдкихъ  щелочей,  въ  которыхъ  образованіе  перекиси 
водорода  не  наблюдается. 

2)  Н.  хА.  М  е  н  ш  у  т  к  и  н  ъ  отъ  имени  студ.  Конст.  Панова  — 
о  скоростяхъ  образованія  уксусныхъ  эфировъ  нѣкоторыхъ  кольча- 
тыхъ  алкоголей.  Вопросъ  былъ  начатъ  изслѣдованіемъ  В.  Добро- 
хотова, статья  котораго  была  напечатана  въ  журналѣ  за  1895  г. 
Этерификація  производилась  уксуснымъ  ангидридомъ  при  100°  въ 
присутствіи  15  об.  бензола.  Изъ  феноловъ  вновь  опредѣлѳны  кон- 
станты слѣдующихъ  соединеній: 


Вліяніе  боковой  цѣпи  въ  крѳзолахъ  сказывается  также,  какъ 
въ  опытахъ  Н.  А.  Меншуткина  надъ  дѣйствіемъ  бромистаго  аллила 
на  толуидины:  максимумъ  скорости  показываетъ  метасоединеніе,  а 

О  Ъ.  рЬ.  СЬ.  34,  іто,  701. 
2)  2.  рЬ.  СЬ.  36,  тЮ,  298. 


Ортокрезолъ 
Метакрѳзолъ. 
Паракрезолъ. 


Фенолъ 


0,0242 
0,00721 

0,0277 
0,0234 
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минимумъ — ортосоединѳніе.  Изъ  полимѳтилѳновихъ  алкоголен  для 
1,3  метилгѳксанола  к  =  0,01437.  Изъ  тѳрпенныхъ  алкоголей  изслѣ- 
дованы  вполнѣ  чистые:  правый  борнѳолъ  [а]^з  = -[~  36,5°  и  лѣвый 
борнеолъ  съ  [а]р  =  —  36,4°:  первый  далъ  к  =  0,01122,  второй 
0,01111.  Такимъ  образомъ  оптичѳскіе  антиподы  имѣіотъ  одинаковыя 
константы  скорости.  Изоборнѳолъ  даетъ  к  =  0,00773,  т.  е.  вполнѣ 
различную  отъ  борнеола,  а  потому  и  строѳніе  изоборнеола  иное, 
чѣмъ  строѳніе  борнеола.  Всѣ  константы  скорости  образованія  уксус- 
ныхъ  эфировъ  кольчатыхъ  алкоголей  б  о  л  ѣ  е,  чѣмъ  константы  алко- 
голей соотвѣтствѳнной  изомерной  формы  съ  тѣмъ  же  числомъ 
углѳродныхъ  атомовъ  и  открытой  цѣпью.  Указанные  въ  этомъ  со- 
общѳніи  выводы  ближе  разсмотрѣны  въ  подробной  статьѣ. 

А.  И.  Г  о  р  б  о  в  ъ  по  поводу  предыдущаго  доклада  замѣчаетъ, 
что  Марквальдъ  и  Хволлѳсъ  показали,  что  скорости  омыленія  ме- 
тиловыхъ  эфировъ  правой  и  лѣвой  винныхъ  кислотъ  никотиномъ 
одна  и  тажѳ. 

Б.  Н.  Меншуткинъ  докладываетъ  слѣдующія  сообщѳнія  отъ 
имени  А.  Н.  Реформатскаго  изъ  химической  лабораторіи  Ме- 
ханическаго  Отдѣленія  Московскаго  Тѳхническаго  Училища: 

3)  Замѣтка  относительно  синтеза  бензойнаго  алдегида.  «Надняхъ 
я  случайно  ознакомился  съ  маленькой  брошюркой,  напечатанной  на 
нѣмецкомъ  языкѣ  подъ  слѣд.  заглавіемъ:  «Вѳіігаде  гиг  КеппШізз 
(іег  Ггіе^еІ  -  СгаГ^з'зсЬеп  Кеасіііоп.  —  Іпаи§ига1  -  Біззегѣаііоп  гиг 
Ег1ап§ип§  йег  Вос1;ог\^^йг(1е  еіпег  ЬоЬеп  рИНозорЫвсЬеп  РакиІШІ; 
сіег  А1Ьегі-Еи(іш§з~ІІпіѵегзіШ  т  РгеіЬиг^  іт  Вгеіз^аи  ѵог§еІе§1 
ѵоп  \\^а88ІІу  ЗтігпоГГ  аиз  Мозкаи». 

Къ  великому  моему  удивленію  въ  этой  брошюркѣ  я  нашелъ  на- 
печатанной мою  работу  надъ  «синтезомъ  бензойнаго  алдегида  при 
дѣйствіи  СО  и  НС1  въ  присутствіи  АіВГз  и  Сп^Сі^  на  бензолъ». 
Эту  работу  по  какимъ-то]  соображеніямъ  г.  Смирновъ  счелъ  своей, 
упомянувъ  лишь  въ  своемъ  предисловіи,  что  онъ  открылъ  образо- 
ваніе  бензойнаго  алдегида  «іп  сіеп  ЗошшегГегіеп  1899  іп  Сгешѳіп- 
зсЬаГі;  тіі}  Неггп  А.  КеГогшаІізку  іш  ЬаЪогаІіогіиш  (іег  Мозкаиѳг  Каі- 
зегИсЬеп  Тесііпізсііеп  НосЬзсІіиІе». 

Обстоятельства  же  дѣла  таковы.  Окончившій  курсъ  Практиче- 
ской Академіи  коммерческихъ  наукъ  г.  Смирновъ  былъ  приглашенъ 
мною  по  вольному  найму  для  приготовленія  опытовъ  и  препаратовъ 
при  лѳкціяхъ  по  химій  въ  Московскомъ  Техническомъ  училипі,ѣ. 


1)  в.  в.  31,  1898,  787. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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При  своихъ  личныхъ  работахъ  я  иногда  цросилъ  г.  Смирнова  по- 
мочь мнѣ  въ  приготовлееіи  необходимыхъ  преиаратовъ  (напр.  АІВГд, 
СіізСіз  и  др.),  а  также  и  при  выполненіи  различныхъ  механиче- 
скихъ  манипуляцій.  Такъ  было  въ  частности  и  при  синтезѣ  бен- 
зойнаго  алдегида. 

Указанный  синтѳзъ  былъ  много  законченъ  въ  сентябрѣ  1899  г.— 
въ  присутствіи  г.  Смирнова;  а  7-го  октября  1899  года  я  уже  сдѣ- 
лалъ  подробное  сообщеніе  объ  этой  работѣ  въ  засѣданіи  отдѣленія 
химіи  Импер.  Общ.  Л.  Е.  А.  и  Э.,  что  и  зна.чится  въ  протоколахъ 
отдѣленія,  помѣщенныхъ  въ  Ж.  Р.  X.  О.  (31,  139).  Г.  Смир- 
новъ  въ  это  время  былъ  еще  въ  Москвѣ  и  зналъ  объ  этомъ  сооб- 
щѳніи.  А  между  тѣмъ,  уѣхавъ  вскорѣ  изъ  Москвы  въ  Гейдельберг- 
скую  лабораторію,  онъ  здѣсь  якобы  вновь  изучаетъ  извѣстную  уже 
ему  реакцію,  конечно  получаетъ  результаты,  тождественные  съ 
моими,  и  печатаѳтъ  ихъ  отъ  своего  имени... 

Указанный  фактъ  болѣе  чѣмъ  ясно  говоритъ  самъ  за  себя,  и 
это  йзбавляетъ  меня  отъ  всякихъ  дальнѣйшихъ  комментарій.  Счи- 
таю лишь  необходимымъ  подчеркнуть,  что,  на  сколько  мнѣ  извѣ- 
стно,  въ  лѣтописяхъ  русской  химіи  еще  не  было  подобнаго  игно- 
рированія  самыхъ  элемѳнтарныхъ  правилъ  этики. 

Понятное  дѣло,  что  ни  въ  какую  полемику  съ  г.  Смирновымъ 
входить  я  себѣ  не  могу  позволить. 

Работы  по  изученію  дѣйствія  СО  и  НС1  въ  присутствіи  АІВГд 
и  Сп^СІз  различныя  соѳдиненія  предѣльнаго  и  неіірѳдѣльнаго 
рядовъ,  и  въ  частности — на  соединенія  ароматическаго  ряда  и  на 
нафтены  мною  продолжаются». 

4)  Синтезъ  ароматическихъ  алдегидовъ.  —  Реакція  Фридель- 
Крафтса  примѣнима  къ  получѳнію  ароматическихъ  алдегидовъ  только 
въ  предложенномъ  Гаттерманомъ  видоизмѣненіи,  а  именно  при  дѣй- 
ствіи  СО  и  НС1  въ  присутствіи  Сп^СІ^  и  АІСІ3  на  ароматичѳскіѳ 
углеводороды;  этимъ  оутемъ  Гаттерманомъ  не  былъ  полученъ  лишь 
бензалдегидъ.  Авторъ  пытался  примѣнить  этотъ  способъ  къ  нафте- 
намъ,  но  безуспѣшно. 

Иные  результаты  получились,  когда  по  совѣту  М.  И.  Коновалова 
вмѣсто  АІСІзСталъ  употребляться  АІВг.3.  Въ  предположеніи,  что  лучшее 
дѣйствіе  послѣдняго  обусловлено  растворимостью  АІВГ3  въ  нафтенѣ, 
къ  реагирующей  смѣси  былъприбавленъ  въ  качествѣ  индифферентнаго 
растворителя  бензолъ;  но  при  этомъ  получился  бензойный  алдѳгидъ. 
Дальнѣйшіѳ  опыты  показали,  что  реакція  эта  можетъ  служить  для  по- 
лученія  бензойнаго  алдегида.  Для  этого  равныя  по  вѣсу  количества 


ЛШГз  и  С,;11д  и  Ѵг,  110  нѣсу  Си./Л.,  помещаются  въ  сосудъ,  и  пъ 
смѣсь,  охлаждаемую  водою,  пропускается  токъ  сухихъ  СО  и  ЫСІ. 
Реакція  кончается  довольно  быстро:  такъ  съ  10  гр.  С^Нд  и  35  гр. 
АІВГ3— въ  1 — іѴл  часа.  Затѣмъ  застывшая  масса  разлагается  снѣ- 
гомъ;  выходъ  бѳнзалдегида  до  85  —  90°/^^  теоріи.  Толуолъ  въ  тѣхъ 
же  условіяхъ  даетъ  Тб^/д  паратолуоловаго  алдегида.  Легкость,  бы- 
строта, хорошіе  выходы  новаго  способа  позволяютъ  рекомендовать 
его  для  полученія  ароматическихъ  алдегидовъ.  Ходъ  реакціи  мо- 
жетъ  быть  объясненъ  промежуточнымъ  образованіемъ  бромангид- 
рида  муравьиной  кислоты.  Изученіѳ  реакціи  на  нефтяныхъ  угле- 
водородахъ  и  на  другихъ  непредѣльныхъ  соѳдинеяіяхъ  продол- 
жается. 

5)  В.  Н.  Ипатьѳвъ  сообщаетъ,  что  вторичный  спиртъ  мѳтил- 

озобутилкарбвнолъ  СНд  —  СН(ОН)  —  СНз  —  СН  <^       при  прохо- 

жденіи  черезъ  раскаленную  до  красна  трубку  (720°  —  750°)  пре- 
вращается въ  значительномъ  количествѣ  въ  метилизобутилкетонъ.  Та- 
кимъ  образомъ  слѣдуетъ  ожидать,  что  вторичные  спирты  будутъ 
превращаться  въ  кетоны,  когда  ихъ  пары  будутъ  проходить  черезъ 
раскаленную  желѣзную  трубку. 

Третичный  спиртъ  диметилэтилкарбинолъ  при  пропусканіи  че- 
резъ раскаленную  желѣзную  трубку  превращается  въ  углеводороды 
С5Н10  съ  т.  к.  32°  —  Зб"",  представляющіе  смѣсь  метилэтилэтилѳна  и 
триметилэтилена.  Такое  распаденіе  третичнаго  спирта  на  этиленовый 
углеводородъ  и  воду  происходитъ  лучше  при  болѣе  высокой  темпѳра- 
турѣ,  чѣмъ  это  имѣѳтъ  мѣсто  у  первичныхъ  и  вторичныхъ  спиртовъ. 

Изслѣдованія  продолжаются. 

6)  В.  Е.  Т  и  щ  е  н  к  о  сообщаетъ  о  разложеніи  нѣкоторыхъ  про- 
стыхъ  эфировъ  и  спиртовъ  при  нагрѣваніи. 

Работа  произведена  студ.  А.  А.  Григорьевымъ  и  составляетъ 
продолженіе  изслѣдованія,  предпринятаго  съ  цѣлью  выясненія  реакціи 
разложенія  алкоголятовъ  алюминія  при  нагрѣваніи.  Ранѣѳ  Н.  Н. 
Пушинымъ  было  найдено,  что  метиловый  эфиръ,  при  пропусканіи 
черезъ  раскаленную  стеклянную  трубку,  распадается  на  муравьи- 
ный алдѳгидъ  и  метанъ.  По  опытамъ  Н.  П.  Маразуева  ^),  эфиры 
метилэтиловый  и  метилпропиловый  также  даютъ  муравьиный  алдегидъ 
съ  примѣсью  другаго  алдегида  и  смѣсь  газовъ,  въ  которой  преобла- 


1)  ж.  р.  X.  о.  ШО,  832. 

2)  ІЬісІ.  стр.  835. 
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даетъ  иредѣльныіі  углеводородъ.  Григорьевъ  нашелъ,  что  эфиры  эти- 
ловый и  пропиловый  въ  присутствіи  окиси  алюминія  разлагаются 
въ  парахъ  дифениламина;  алдѳгидовъ  при  этомъ  образуется  очень  мало, 
газы  содержатъ  около  90° /о  этилена  или  пропилена.  Изобутиловый 
эфиръ  распадается  только  на  изобутиленъ  и  воду,  изопропиловый  на 
пропиленъ  п  воду;  алдегида  при  изобутиловомъ  и  кѳтона  при  изопро- 
пиловомъ  эфирѣ  не  найдено,  Образованіе  алдегида  при  сухой  пере- 
гонкѣ  алкоголята  алюминія  нельзя  было  объяснить  распаденіемъ  изо- 
бутиловаго  эфира.  Поэтому  Григорьевъ  изслѣдовалъ  разложеніе  изо- 
бутиловаго,  а  также  этиловаго  и  метиловаго  спиртовъ.  Спиртъ  изо- 
бутиловый въ  парахъ  дифениламина  и  этиловый  въ  парахъ  антра- 
цена въ  присутствіи  окиси  алюминія  разлагаются  почти  исключи- 
тельно на  этиленовый  углеводородъ  и  воду;  алдегида  получается 
крайне  мало.  При  пропусканіи  этиловаго  спирта  черезъ  слабо  на- 
каленную трубку  съ  битымъ  стекломъ  образуются  уксусный  и  му- 
равьиный алдегиды  и  смѣсь  газовъ  съ  содержаніемъ  болѣе  ЬО^І^ 
водорода.  Метиловый  спиртъ  при  нѣсколько  высшей  температурѣ 
далъ  муравьиный  алдегидъ  и  смѣсь  газовъ,  въ  которой  было  болѣѳ 
70°/о  водорода. 

В.  Н.  Ипатьевъ  по  поводу  сообщенія  В.  Е.  Тищенко  за- 
являетъ,  что  за  послѣднее  время  имъ  были  произведены  опыты  про- 
пусканія  паровъ  этиловаго  и  изобутиловаго  спиртовъ  черезъ  раска- 
ленную стеклянную  трубку  изъ  тугоплавкаго  стекла,  причемъ  было 
замѣчено  образованіе  ничтожныхъ  количествъ  алдегида,  малое  вы- 
дѣленіе  газовъ  и  отсутствіе  угля  въ  трубкѣ.  Эти  опыты  указываютъ 
на  громадное  значеніе  матеріала  трубки  на  способность  спиртовъ 
разлагаться  подъ  вліяніемъ  жара  и  побуждаютъ  произвести  всесто- 
роннее изслѣдованіе  вліянія  контакта.  Что  же  касается  опытовъ 
разложенія  изобутиловаго  и  изопропиловаго  эфировъ,  то  отсутствіе 
въ  продуктахъ  распада  алдегида  и  кетона  должно  приводить  къ  вѣ- 
роятному  заключенію,  что  первоначальнымъ  продуктомъ  пирогѳне- 
тической  реакдіи  спиртовъ,  не  будутъ  являться  простые  эфиры, 
т^къ  какъ  въ  послѣднѳмъ  случаѣ  мы  должны  были  бы  получать, 
вмѣсто  кетоновъ  и  алдегидовъ,  только  углеводороды  и  воду,  чего 
на  самомъ  дѣлѣ  не  наблюдается.  Конечно,  только  цѣлый  рядъ  си- 
стематически поставленныхъ  опытовъ  поможетъ  указать  направленіе 
пирогенетической  реакціи  спиртовъ  и  ея  зависимость  отъ  всевоз- 
можныхъ  факторовъ,  могущихъ  здѣсь  имѣть  мѣсто. 

В.  Е.  Тищенко  замѣтилъ,  что  хотя  въ  указанныхъ  имъ 
опытахъ  разложенія  эфировъ  алдегидовъ  получалось  очень  мало 


но  опыты  Канннцаро  надъ  разложоніомъ  бонзиловаго  эфира  и  осо- 
бенно Филети  надъ  разложеніѳмъ  куминоваго  ііоказываютъ,  что 
цростой  эфиръ  можѳтъ  и  цѣликомъ  распадаться  на  углѳводородъ  и 
алдѳгидъ.  Наііравлѳніе  реакціи  распаденія  какъ  эфировъ,  такъ  и 
спиртовъ  нѳсомнѣнно  зависитъ  и  отъ  частичнаго  вѣса,  и  отъ  строенія 
вещества,  и  отъ  условій  опыта. 
Е.  В.  Биронъ  докладываѳтъ: 

7)  Отъ  имени  Б.  Шишковскаго  и  С.  Н.  Реформат- 
ок а  г  о  —  синтѳзъ  и  свойства  а  -  диметил  -  р  -  этилэтиленмолочной 
кислоты. 

Названная  кислота  синтезирована  по  способу  С.  Н.  Реформат- 
скаго  придѣйствіи  цинка  на  смѣсь  пропіоноваго  алдегида  и  а-бром- 
изомаслянаго  эфира.  Выходъ  сырой  кислоты  опрѳдѣляется  въ  20^/о, 
а  чистой  (кристаллической)  въ  7^/^.  Т.  пл.  кислоты  103°. 

Опредѣлены  частичный  вѣсъ  кислоты,  ея  составъ  и  электропро- 
водность, а  также  изслѣдованъ  рядъ  солей;  на  основаніи  синтеза  и 
этихъ  данныхъ  выведена  формула  строенія: 

С^Н,  -  СН(ОН)  —  С(СНз)2  —  СООН. 

При  дѣйствіи  сѣрной  и  іодистоводородной  кислотъ  оксикислота 
превращается  въ  гепталактонъ  (т.  пл.  50° — 51°)  такого  строенія: 
СНз  —  СН  ~  СНз  —  С(СЕ,\  -  СО 

1-  -    о   ' 

8)  Отъ  имени  Ф.  М.  Флавицкаго  — о  законѣ  состава  и 
температуры  кріогидратовъ,  получаемыхъ,  какъ  продукты  взаимо- 
дѣйствія  твердыхъ  веществъ  въ  холодильныхъ  смѣсяхъ. 

Если  нанести  на  сѣтку  составъ  и  температуру  кріогидратовъ, 
откладывая  по  оси  абсциссъ  число  частицъ  воды,  а  по  оси  орди- 
'  натъ — температуру,  то  получается  рядъ  точекъ,  лежащихъ  на  опре- 
дѣленныхъ  сплошныхъ  кривыхъ.  Найдено  это  было  авторомъ  впервые 
на  9  кріогидратахъ  сѣрнокислыхъ  солей,  получѳнныхъ  Д.  К.  Добро- 
сердовымъ. 


(ХНДбО^.ІІНзО  при 
Мп804.16,6Н20     »  . 
Сс180,.17,7Н20 
2п80,.22,8Н20      »  . 
М§804.27,ЗН20      »  . 

Вычерченная  по  этимъ  точкамъ  кривая  имѣетъ  видъ  кривыхъ 
вымерзанія  льда  изъ  растворовъ,  но  лежитъ  она  значительно  выше 
кривой,  выражающей  ходъ  вымерзанія  льда  изъ  растворовъ  сѣр- 


—18,6°  Кі80,.33,5Н,0  при  —3,4° 

—11,8°  Со804.3б,8Н,0   »  —2,9° 

-11,2°  Ре80,.52,8Н20   *  -1,8° 

-  6,4°  Си8О4.60,7Н2О  »     .....  -1,6° 

—  5,2° 
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ной  кислоты,  какъ  она  получается  на  основаніи  данныхъ  Пфаунд- 
лера.  На  этой  второй  кривой  должѳнъ  лежать  полученный  авто- 
ромъ  кріогидратъ— ІЛ2804.16,7Н20  при  22"^,  а  также  изслѣдованные 
К.  Д.  Добросердовымъ 

Ве804.19,2Н20  при  —  15,5°. 

Обѣ  кривыя  прѳдставляютъ  ходъ  вымерзанія  десятиводнаго 
г  п  д  р  а  т  а,  который  и  надо  признать  типомъ  тѣхъ  гидратовъ,  на 
счетъ  образованія  которыхъ  происходить  взаимодѣйствіе  со  снѣ- 
гомъ  сѣрнсй  кислоты  (по  изслѣдованіямъ  автора)  и  ея  солей  въ 
холодильныхъ  смѣсяхъ. 

Кріогидраты  азотной  кислоты  и  ея  солей,  изслѣдованные  авто- 
ромъ  и  Б.  П.  Вараксинымъ,  располагаются  (за  исключеніемъ  двухъ 
кріогидратовъ)  на  трехъ  кривыхъ,  изъ  которыхъ  одна  совпадаетъ 
съ  кривой  вымерзанія  льда  изъ  растворовъ  азотной  кислоты,  какъ 
она  получается  на  основаніи  опредѣленій  Пикеринга.  На  этой 
первой  кривой  лежатъ  семь-  кріогидратовъ: 

НNОз.7,ЗН20  при  ...  .  -42^  1/2СОСNОзV17Н20  при  .  .  .  —31,6° 

ѴзМп(^Оз)2.15,5Н20  при  .  .  —36,4°  і/2^іСТОз)2І8,5Н20   »  .  .  .  —28,6° 

Ѵ2Ме(^Оз)2І7Н20       »     .  .  —32,6°        ^іNОз.12НзО        >  .  .  .  -23,1° 

Ѵз2п(^Оз)2Д7НзО       »     .  .  —32,6° 

На  второй  кривой,  лежащей  выше,  оказываются  4  кріогидрата: 

і/2Си(Щз)2.18Н20  при  .  .  .  -26,2°  Ѵ28г(^Оз)2.35,6Н20  при  .  .  .  —5,6° 
V2С(^(NОз)2.22Н20    *    .    .    .  -16,8°     Ѵ2РЬ(^Оз)2.50Н2О     ....  —2,5° 

На  третьей  кривой,  лежап^ей  еще  выше,  должны  быть: 
NаNОз.7,8Н20  при  —17,7°  и  А^Шз.ЮН^О  при  —7,4°. 

Всѣ  эти  три  кривыя  можно  разсматривать,  какъ  кривыя  вы- 
мерзанія  льда  изъ  растворовъ  гидратовъ  одного  и  того-же  с  е  м  и- 
воднаго  типа,  одинаковаго  съ  тѣмъ,  который  вывѳдѳнъ  былъ 
авторомъ  для  кріогидратовъ  галоидныхъ  солей.  Вслѣдствіе  этого 
кріогидраты  нисшаго  типа: 

NН,NОз.6Н20  при— 16,8°  и  Ч^Сзі(т^),Л2,Ш,0  при —28,1°, 
должны  лежать  на  кривой  выдѣленія  или  растворимости 
гидратовъ  того  же  семиводнаго  типа,  чему  отвѣчаетъ  и  отно- 
шеніе  между  температурой  и  числомъ  частицъ  въ  кріогидратѣ. 

По  правилу  Гутри  кріогидраты  содержать  тѣмъ  меньше 
воды,  чѣмъ  ниже  температуры,  какъ  это  и  необходимо  для  про- 
дуктовъ  вымерзанія  льда.  При  явленіи  растворимости  мы  имѣемъ 
прямо  обратную  зависимость,  т.  е.  чѣмъ  ниже  температура,  тѣмъ 
болѣе  содержаніе  воды.  ІІослѣдніе  два  кріогидрата  должны,  слѣд., 
лежать  на  кривыхъ  растворимости  гидратовъ  семиводнаго  типа. 
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Такимъ  образомъ,  на  кріогидратахъ  кислотъ  сѣрной  и  азотной 
ц  ихъ  солен  можно  формулировать  законъ:  число  части  цъ 
воды  и  температура  кріогидратовъ  опрѳдѣляются 
или  кривыми,  выражающими  вымерзаніе  льда  изъ 
растворов ъ,  или  кривыми  растворимости  типиче- 
скихъ  гидратовъ,  на  счетъ  образованіякоторыхъ 
происходитъвзаимодѣйствіетвердыхъвеществъ 
въ  холодильныхъ  смѣсяхъ. 

Законъ  этотъ  представляется  необходимымъ  слѣдствіемъ  хими- 
ческой теоріи  кріогидратовъ,  высказанной  авторомъ  еще  въ  1896  г.  ^). 
По  этой  теоріи  кріогидраты,  получающіеся  при  взаимодѣйствіи  твер- 
дыхъ  вещѳствъ,  должны  представлять  продукты  разложенія  тѣхъ 
типическихъ  гидратовъ,  насчетъ  образованія  которыхъ  идетъ  вза- 
имодѣйствіе  веществъ  въ  холодильныхъ  смѣсяхъ.  Для  сѣрной  ки- 
слоты и  ея  солей  этотъ  гидратъ  оказывается  десятиводнымъ,  для 
кислотъ  азотной  и  галоидоводородныхъ  и  ихъ  солей — семиводный. 
Температура  разложенія  этихъ  типическихъ  гидратовъ  есть  темпе- 
ратура холодильныхъ  смѣсей  и,  при  условіи  отнятія  теплоты,  за- 
стыванія  кріогидратовъ.  Что  касается  состава  образующихся  при 
этомъ  жидкихъ  продуктовъ,  то  онъ  опрѳдѣляется  не  только  сте- 
пенью, но  и  направленіемъ  разложенія.  Дѣйствительно,  типическіе 
гидраты,  образующіеся  въ  холодильныхъ  смѣсяхъ,  могутъ  разла- 
гаться какъ  съ  выдѣленіемъ  воды,  т.  е.  льда,  такъ  и  соли  или  ея 
кристаллогидрата,  соотвѣтствѳяно  чему  будутъ  получаться  или  болѣе 
крѣпкіе,  или  болѣе  слабые  растворы,  сравнительно  съ  составомъ 
типичѳскаго  кріогидрата.  Это  и  оправдывается  выведеннымъ  зако- 
номъ  для  кріогидратовъ. 

Продукты  взаимодѣйствія  твердыхъ  веществъ  могутъ  измѣняться 
въ  своѳмъ  составѣ  въ  зависимости  отъ  условій:  температуры  взаимо- 
дѣйствія  и  отъ  относитѳлъныхъ  количествъ  составныхъ  частей  смѣси, 
давая  болѣе  крѣпкіе,  или  болѣе  слабые  растворы,  чѣмъ  кріогидраты. 
Это  обусловливается  нѳсомнѣнно  способностью  кріогидратовъ  рас- 
творять одинаково,  какъ  ледъ,  такъ  и  соль  или  ея  гидратъ.  Имѣя 
въ  виду,  что  взаимодѣйствіе  твердыхъ  веществъ  съ  образованіемъ 
жидкихъ  продуктовъ  происходитъ  также  не  только  между  кристал- 
логидратами, но  и  послѣднихъ  съ  безводными  солями,  мы  должны 
признать  законъ  кріогидратовъ  примѣнимымъ  и  для  крѣпкихъ  рас- 
творовъ. 


1)  ж.  р.  X.  о.  28,  426. 


Для  нихъ  при  рѣзко  выраженныхъ  гидратахъ,  какъ  у  СаСІз, 
М§С1,,  ГеСІз  и  т.  д.,  имѣѳмъ  волнообразный  видъ  кривыхъ 
растворимости,  представляющихъ  пѳріодичѳскія  измѣне- 
нія  плавкости  гидратовъвъ  растворах ъ.  Кривыя 
эти  выражаютъ  послѣдоватѳльный  ходъ  растворимости  сначала  без- 
водной соли  въ  нйзшемъ  гидратѣ,  этого — въ  ближайшемъ  высшѳмъ 
и  т.  д.,  пока  не  доходимъ  до  растворимости  въ  высшемъ  гидратѣ 
льда,  чѣмъ  обусловливается  уже  область  жидкихъ  растворовъ. 

Предлагаемая  авторомъ  химическая  теорія  взаимодѣйствія  твер- 
дыхъ  веществъ,  а  слѣдовательно  и  кріогидратовъ  оказывается  въ 
состояніи  охватить  всю  область  водныхъ  растворовъ.  Теорія  ихъ 
должна  быть  теоріей  жидкаго  состоянія.  А  такъ  какъ  состояніе  это 
промежуточное  между  газообразнымъ  и  твердымъ,  то  въ  силу  боль- 
шей сложности  послѣдняго,  пониманіѳ  природы  растворовъ  вообще 
должно  быть  полнѣе  и  глубже,  исходя  изъ  представленія  о  нихъ 
со  стороны  твердаго  состоянія,  чѣмъ  газообразнаго. 

Казань,  28-го  января  1901  г. 

9)  Отъ  имени  И.  И.  Канонникова  —  къ  вопросу  о  крити- 
ческомъ  состояніи.  Выводы,  къ  которымъ  приходитъ  авторъ  на  осно- 
ваніи  своихъ  перечисленій,  взявши  для  нихъ  имѣющіяся  въ  ли- 
тературѣ  данныя  для  критическихъ  объема,  температуры  и  давле- 
нія  различныхъ  веществъ,  слѣдующіе:  1)  опредѣленная  опытомъ 
величина  критичѳскаго  объема  равняется  удвоенной  величинѣ  Ь  въ 
формулѣ  фанъ-деръ-Ваальса;  2)  эта  послѣдняя  величина  находится  въ 
опредѣленномъ  отношеніи  къ  истинному  объему,  занимаемому  молеку- 
лами вещества,  именно  5  =  4  і/2.г.б?,  гдѣ  г  Лорѳнцовская  кон- 
станта  ,  а    —  теоретическая  плотность  вещества;  3)  при 

критическихъ  условіяхъ  происходитъ  измѣненіе  атомности  углерода 
и  кислорода,  причемъ  первый  становится  шѳстиатомнымъ,  а  второй 
четырех-  и  даже  шестиатомнымъ;  4)  при  критическихъ  условіяхъ 
вещество  имѣетъ  то  же  состояніе  и  строеніѳ,  какъ  и  въ  разведен- 
ныхъ  растворахъ. 

10)  Е.  В.  Биронъ  докладываетъ  протоколы  88-го  и  89-го  засѣ- 
даній  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества  Любителей  Естѳ- 
ствознанія  и  пр.,  содержащіѳ  сообщенія  А.  В.  Сперанскаго  и  ст, 
Гольдберга,  В.  А.  Чердынцева,  Л.  А.  Чугаѳва,  Г.  К.  Дѳккера,  А. 
Чичибабина.  Протоколы  напечатаны  во  второмъ  отдѣлѣ  журнала. 
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Отъ  Распорядительнаго  Комитета  XI  Съѣзда  Русскихъ 
Естествоиспытателей  и  Врачей  въ  С.-Петербургѣ. 

20—30  декабря  1901  года. 

На  X  съѣздѣ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей,  происхо- 
дившемъ  въ  августѣ  1898  г.  въ  Кіевѣ,  было  постановлено  испро- 
сить разрѣшеніе  созвать  слѣдуіощій  XI  съѣздъ,  въ  августѣ  1901  г., 
въ  Варшавѣ.  Но  устройство  этого  съѣзда  въ  Варіпавѣ  оказалось 
невозможнымъ,  вслѣдствіе  чего  Варшавскій  университетъ  предло- 
жилъ  С.-Петербургскому  университету  созвать  XI  съѣздъ  въ  С.-Пе- 
тербургѣ.  На  основаніи  этого  прѳдложенія,  принятаго  физико-мате- 
матическимъ  факультетомъ,  Совѣтъ  Императорскаго  С.-Петербург- 
скаго  университета  обратился  съ  просьбою  къ  г.  Министру  Народ- 
наго  Просвѣщенія  о  разрѣшевіи  устроить  съѣздъ  въ  С.-Петербургѣ. 
Г.  Министръ  изъявилъ  свое  согласіѳ  на  эту  просьбу.  Сначала  было 
предположено  назначить  для  XI  съѣзда  время  отъ  28-го  декабря 
1901  года  по  7-оѳ  января  1902  г.  Впослѣдствіи  же  въ  виду  того, 
что  Правленіѳ  Общества  русскихъ  врачей  въ  память  Н.  И.  Пиро- 
гова  обратилось  съ  просьбою  измѣнить  время  созыва  XI  съѣзда  и 
само  измѣнило  время  созыва  въ  Москвѣ  VIII  Пироговскаго  съѣзда, 
назначивъ  для  этого  съѣзда  срокъ  отъ  3-го  по  10-ое  января  1902  г. 
вмѣсто  срока  отъ  28-го  декабря  1901  г.  по  4-е  января  1902  г., 
было  рѣшено  устроить  XI  съѣздъ  въ  промежутокъ  времени  отъ 
20-го  по  30-ое  декабря  1901  г. 

На  ходатайство  объ  этомъ  послѣдовало  25-го  ноября  1900  г. 
согласіе  г.  Министра  Народнаго  Просвѣщенія.  Г.  Министръ  разрѣ- 
шилъ  устроить,  на  основаніи  нижеприводимыхъ  правилъ,  въ  С.-Пе- 
тѳрбургѣ,  съ  20-го  по  80-ое  декабря  1901  года,  XI  съѣздъ  русскихъ 
естествоиспытателей  и  врачей  и  утвердилъ  предсѣдателемъ  Распо- 
рядительнаго Комитета  по  устройству  этого  съѣзда  заслуженнаго 
профессора  Н.  А.  Меншуткина,  товарищѳмъ  предсѣдателя  заслу- 
женнаго профессора  А.  А.  Иностранцева  и  дѣлопроизводителями: 
ординарныхъ  профессоровъ  И.  И.  Боргмана  и  В.  Т.  Шевякова. 

Въ  настоящее  время  въ  составъ  Распорядительнаго  Комитета 
входятъ  всѣ  профессора  физико-математическаго  факультета,  а 
кромѣ  того  директоръ  института  Экспериментальной  Медицины 
профессоръ  С.  М.  Лукьяновъ,  профессоръ  Военно-Медицинской  ака- 
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дѳміи  С.  В.  Шидловскій  и  профессоръ  юридическаго  факультета 
И.  И.  Кауфманъ. 

Распорядительнымъ  Еомитетомъ  назначены  завѣдуіощими  сек- 
ціяміі: 

Математики  іі  Механики  проф.  Ю.  В.  Сохоцкій  и  Д.  К.  Бобылевъ, 
Астрономіп  п  Геодезіи  .    >     СП.  Глазенапъ  и  А.  М.  Ждановъ, 

Физики  »     Ѳ.  Ѳ.  ПетрушевскійиИ.И.Боргманъ, 

Физической  Географіи  .    >^     А.  И.  Воейковъ, 

Химіи  »     Н.  А.  Меншуткиаъ  и  Д.  П.  Коно- 

валовъ, 

Геологіи  и  Минералогіи.    »     А.  А.  Иностранцевъ  и  Д.  А.  Земят- 

ченскій, 

Ботаники  »     X.  Я.  Гоби, 

Зоологіи  >^     В.  М.  Шимкевичъ  и  В.  Т.  Шевяковъ, 

Анатоміи  и  Физіологіи  .    »     Н.  Е.  Введенскій  и  А.  С.  Догель, 
Географіи    ......     П.  И.  Броуновъ, 

Подсекціи  Статистики   .    »     И.  И.  Кауфманъ, 

Агрономіи  »     А.  В.  Совѣтовъ, 

Научной  Медицины  .    .    »     С.  М.  Лукьяновъ, 
Гигіены  »     СВ.  Шидловскій. 

Доводя  о  семъ  до  всеобщаго  свѣдѣнія,  Члены  Распорядительнаго 
Комитета  обращаются  къ  каждому  изъ  своихъ  собратій  по  наукѣ 
съ  покорнѣйшею  просьбою  почтить  XI  съѣздъ  русскихъ  естество- 
испытателей и  врачей  своимъ  личнымъ  присутствіемъ  или  при- 
сылкою своихъ  ученыхъ  трудовъ. 

Для  предоставленія  возможности  наибольшему  числу  иногород- 
нихъ  лицъ  принять  участіе  въ  съѣздѣ,  Комитетъ  1)  будетъ  хода- 
тайствовать передъ  гг.  попечителями  учебныхъ  округовъ  о  воз- 
можномъ  содѣйствіи  лицамъ,  пожѳлавшимъ  участвовать  въ  съѣздѣ 
2)  употребитъ  стараніе,  чтобы  приготовить  по  возможности  удеше- 
вленное помѣш.еніе  въ  С-Петербургѣ  для  членовъ  съѣзда  и  3)  будетъ 
ходатайствовать  предъ  Департаментомъ  Желѣзныхъ  дорогъ  о  пре- 
доставленіи  тарифныхъ  льготъ  по  проѣзду  членовъ  съѣзда. 

Такъ  какъ  Комитету  необходимо  знать  заранѣе,  на  какое  при- 
мѣрно  число  членовъ  съѣзда  онъ  можетъ  разсчитывать,  то  онъ  и 
обращается  съ  просьбою  ко  всѣмъ  желающимъ  принять  участіѳ  в 
съѣздѣ  извѣстить  не  позднѣе  20  сентября  1901  года  о  своѳмъ  на 
мѣреніи  прибыть  въ  С.-Петербургъ,  адресуя  письма  въ  Универси 
шетъ  въ  Распорядительный  Комитетъ  XI  съѣзда^  а  также  соо 
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щить  свои  точные  адреса,  чтобы  дать  возможность  заблаговременно 
выслать  билеты  (билеты  высылаются  лишь  по  уплатѣ  членскаго 
взноса  въ  3  руб.)  и  необходимый  удостовѣренія  на  право  пользе - 
ванія  льготными  тарифами,  если  таковые  будутъ  разрѣшены.  Кромѣ 
того  желательно,  чтобы  будущіе  члены  XI  съѣзда,  присылая  свои 
заявленія  о  желаніи  участвовать  въ  съѣздѣ,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  обозна- 
чали и  ту  сѳкцію,  на  которую  они  намѣрены  записаться. 

Распорядительный  Комитетъ  употребитъ  все  свое  стараніе,  чтобы 
доставить  членамъ  XI  съѣзда  возможность  осмотрѣть  наиболѣѳ  при- 
мѣчательныя  учрежденія  въ  С.-Петербургѣ. 

Подробныя  программы  занятій  XI  съѣзда  будутъ  своевременно 
сообщены  членамъ  съѣзда. 

Распорядительный  Комитетъ  имѣетъ  честь  заявить,  что  на  прѳд- 
стояпіемъ  XI  съѣздѣ,  какъ  и  на  всѣхъ  предъидущихъ  съѣздахъ,  при 
обсужденіи  научныхъ  и  учебныхъ  вопросе  въ  въ  засѣданіяхъ  всѣ 
члены  съѣзда  пользуются  совершенно  одинаковыми  правами,  но 
при  баллотировкѣ,  въ  общихъ  собраніяхъ,  право  рѣшающаго  голоса 
принадлежитъ  только  ученымъ,  напечатавшимъ  самостоятельное  со- 
чиненіе  или  изслѣдованіе  по  матѳматикѣ,  естествознанію  или  меди- 
цинѣ,  а  также  преподавателямъ  этихъ  наукъ  при  высшихъ  и  сред- 
нихъ  учебныхъ  заведеніяхъ  (§  3  правилъ  о  съѣздѣ). 


На  основаніи  Высочайше  ушвержденнаго  15-го  февраля  1897  г. 
положенін  Комитета  Министровъ  утвержденныя  г.  Министромъ 
Народнаго  Просвѣщенія  правила  для  XI  съѣзда  русскихъ  есте- 
ствоиспытателей и  врачей  въ  С.-Петербуріѣ, 

1)  XI  съѣздъ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  С.-Пе- 
тербургѣ  имѣетъ  цѣлью  споспѣшествовать  ученой  и  учебной  дѣя- 
тельности  на  поприщѣ  естественныхъ  наукъ,  направлять  эту  дѣя- 
тельность  главнымъ  образомъ  на  ближайшее  изслѣдованіе  Россіи  и 
доставлять  русскимъ  естествоиспытателямъ  случай  лично  знакомиться 
между  собою. 

2)  XI  съѣздъ,  состоя  по  примѣру  предшествовавшихъ  съѣздовъ 
подъ  покровительствомъ  г.  Министра  Народнаго  Просвѣщенія,  на- 
ходится въ  вѣдѣніи  г.  попечителя  С.-Петѳрбургскаго  учебнаго 
округа,  отъ  котораго  зависятъ  ближайшія  распоряженія  по  устрой- 
ству сего  съѣзда. 

3)  Членомъ  съѣзда  можѳтъ  быть  всякій,  кто  научно  занимается 
математикой,  естествознаніѳмъ  или  медициной,  но  правами  голоса 
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на  съѣздѣ  пользуются  только  ученые,  напечатавшіе  самостоятельное  .і 
сочиненіе  или  изслѣдованіе  по  этимъ  наукамъ,  и  преподаватели 
сихъ  наукъ  при  высшихъ  и  среднихъ  учебныхъ  завѳдѳніяхъ.  Ни- 
какого диплома  на  званіе  члена  XI  съѣзда  не  выдается. 

4)  Засѣданія  съѣзда  бываютъ  общія  и  частныя  (по  секціямъ); 
въ  общихъ  засѣданіяхъ  читаются  общеинтересныя  статьи  и  обсуж- 
даются вопросы,  касающіѳся  всего  съѣзда,  въ  частныхъ  засѣданіяхъ 
сообщаются  и  разбираются  изслѣдованія  и  наблюдѳнія,  имѣющія 
болѣѳ  спеціальное  значеніе. 

5)  Отдѣленія  на  съѣздѣ  полагаются  слѣдующія:  1)  по  матема- 
тикѣ  (чистой  и  прикладной)  и  механикѣ;  2)  астрономіи,  геодезіи  и 
астрофизикѣ;  3)  физикѣ;  4)  физической  географіи  и  метеорологіи; 
5)  химіи;  6)  минералогіи  и  геологіи;  7)  ботаникѣ;  8)  зоологіи, 
9)  анатоміи  и  физіологіи  чѳловѣка  и  животныхъ;  10)  географіи, 
этнографіи  и  антропологіи,  11)  агрономіи;  12)  научной  медицинѣ  и 
13)  научной  гигіѳнѣ. 

6)  Члены  Академіи  Наукъ  (находящіѳся  внѣ  столицы),  препо- 
даватели Университетовъ  и  другихъ  учебныхъ  завѳденій,  желающіе 
принять  участіе  въ  съѣздѣ,  могутъ  получать  для  этой  цѣли  коман- 
дировки, срокомъ  отъ  двухъ  до  четырехъ  недѣль,  смотря  по  раз- 
стоянію  ихъ  мѣстожительства  отъ  С.-Петербурга. 

7)  Съѣздъ  имѣетъ  быть  съ  20-го  по  30-ое  декабря  1901  года. 
Общій  распорядокъ  XI  съѣзда  предполагается  такой:  20  декабря 

1901  г.  общее  собраніе,  21,  22,  23  и  24  декабря  засѣданія  секцій, 
26  общее  собраніе,  27,  28  и  29  засѣданія  секцій,  30-го  декабря  ; 
заключительное  общее  собраніе  и  закрытіе  съѣзда.  : 


томъ  хххш. 


ВЫІІУСКЪ  у. 


отдѣіъ  первый. 


ІІРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 

1-го  марта  1901  года. 

Предсѣдательствуетъ  предсѣдатель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 

Предсѣдатель  привѣтствуетъ  отъ  имени  Отдѣленія  пріѣхавшаго 
изъ  Москвы  А.  П.  Сабанѣева. 

Предсѣдатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  скончался 
постоянный  членъ  Общества  Осипъ  Ивановичъ  Богушъ. 

Отдѣленіе  почтило  память  усопшаго  вставаніемъ. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагается  Василій  Романовичъ  Ричард- 
сонъ,  окончившій  цюрихскій  политехникумъ,  химикъ  Невской  ни- 
точной мануфактуры,  прѳдлагаютъ  гг.  Н.  С.  Курнаковъ,  Д.  М. 
Цвѣтъ  и  А.  И.  Горбовъ. 

Предсѣдатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  отъ  имени 
членовъ,  изъявившихъ  желаніе,  В.  В.  Марковникову  была  послана 
поздравительная  телеграмма  ^). 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ  просьбу  общества  русскихъ 
студентовъ  въ  Юрьевѣ  о  высылкѣ  имъ  безплатнаго  экземпляра 
Журнала. 

Постановлено  передать  въ  библіотечную  комиссію. 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ,  что  предстоитъ  выборъ  чле- 
новъ библіотечной  комиссіи. 

Отдѣленіе  проситъ  членовъ  прѳжняго  состава  остаться  и  на 
предстоящее  трехлѣтіе. 


См.  протокодъ  7-го  декабря  1900  г. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Отдѣленіе  приступаетъ  къ  выборамъ  члена  ревизіонной  комиссіи, 
взамѣнъ  выбывающаго  А.  Е.  Фаворскаго,  утвержденнаго  отвѣт- 
ственнымъ  редакторомъ  Журнала. 

Выбранъ  Д.  П.  Коноваловъ. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  февраль  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  книги: 

Ван  ъ-Д  е  в  е  н  т  е  р  ъ,  X.  М.  Краткій  курсъ  физической  химіи 
съ  предисловіемъ  Вантъ-Гоффа.  Перѳводъ  Д.  Добросѳрдова.  Москва. 
1901  года. 

Геерманъ,  П.  Красильно-химическія  изслѣдованія.  Москва. 
1900  года. 

М  а  р  р  ъ,  Н.  Отчетъ  о  состояніи  и  дѣятельности  И.  С.-Петер- 
бургскаго  Университета  за  1900  г.  С.-Петербургъ  1901  г. 

Нернстъ,  В.  и  Шёнфлисъ,  А.  Краткій  и  элементарный 
курсъ  дифферевціальнаго  и  интегральнаго  исчисленій  для  физи- 
ковъ,  химиковъ  и  натуралистовъ.  Переводъ  со  2-го  изданія  Д. 
Добросердова  подъ  редакціей  и  съ  предисловіемъ  А.  Васильева. 
Москва  1901  г. 

Оглоблинъ,  В.  Хлопчатобумажная  промышленность  въ  рус- 
скихъ  средне-азіатскихъ  владѣніяхъ.  Путевыя  записки.  С.-Петер- 
бургъ 1901  г. 

Отчетъ  о  дѣятельности  И.  Московскаго  Общества  сельскаго 
хозяйства,  его  комитетовъ,  отдѣловъ  и  комиссій  за  1899  годъ. 

Пуанкаре,  А.  Теорія  Максвелля  и  Герцовскія  колебанія. 
Переводъ  подъ  редакціей  М.  Шателѳна  и  В.  Лебединскаго.  С.-Пе- 
тербургъ. 1900  г. 

Русскій  астрономическій  календарь  на  1901  годъ.  Нижній- 
Новгородъ.  1900  г. 

Щербатов ъ,  А.  Докладъ  по  массовому  улучшенію  скотовод- 
ства. Часть  2-я.  Москва  1900  г. 

ВиИейп  8СіепШ^ие  еі;  Мизігіеі  (іе  1а  таізоп  Копге-ВегІ;- 
гапсі  ГІІ8  (іе  Огаззе.  Еѵгеих  1900.  (отъ  Н.  Мѳншуткина).  I  8ёгіе  2/^ 

Пеап  ВабЬГогсІ.  ТЬе  ѳ§§  оГ  іЪе  На§-Еі8Іі,  Мухіпе  СгМ-^] 
поза  (К.-Уогк  Асаі.  оГ  8сіепсе8,  Метоігз  2.  Р.  П.  1900). 

I о 8  і  а Ь,  Н.  8 Ьі п п,  А.  М.  Нізѣогу  оГ  есіисаііоп  іп  Агкапзаз. 
(П.  8.  Вигеаи  оГ  есіисаііоп.  1900).  \\^а8Ьіп^Чоп. 

К.іѳ1(іаЫ,  I.  Изслѣдованіе  о  вліяніи  щелочныхъ  растворовъ 
мѣди  на  сахаръ.  Переводъ  Ситникова.  Харьковъ.  1896  г. 

(хизі^аѵзоп.  Ст.  ПеЬег  сііе  ВагзІѳИип^  ѵоп  СЫог-,  Вгош-  ип(1 
Іо(іаІитііііит  (^.  Гиг  ргакі;.  СЬ.  63.  1901). 
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Моіззап,  Н.  І.Ѳ  Гіиог  еі;  8е8  согарозбз.  Рагіз  1900  (отъ  Н. 
Меніпуткива). 

8иттѳг  Ггапсіз  Вегѣосіу.  КирГГег'з  ѵезісіе  апсі  ІІ8  ге1а1;іоп 
іо  §:а8і;ги1а1ііоп  аікі  сопсгезсепсе.  (К.-Уогк.  Асасі.  оГ  Всіѳпсез.  Ме- 
тоігз,  2,  Р.  II.  1900), 

Въ  этомъ  засѣдавіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщѳнія: 

1)  А.  П.  Сабанѣевъ  — неорганическихъ  гидроксамовыхъ 
кислотахъ. — Прѳдпославъ  вѣсколько  общихъ  соображеній  по  этому 
вопросу  и  указавъ  на  работы  въ  этомъ  направленіи  Анджело 
Анджели,  референтъ  демонстрировалъ  препаратъ  вещества 

Р(КОН)(ОС2Н5),ОН.^НзО, 

которое  есть  въ  одно  и  то  же  время  оксимъ,  эфиръ  и  гидроксил- 
аминовая  соль  фосфорной  кислоты.  Далѣе  приведены  были  дока- 
зательства состава  и  строенія  этого  вещества.  Болѣе  подробное 
описавіѳ  находится  въ  протоколахъ  химичѳскаго  отдѣленія  Обще- 
ства Любителей  Естествознанія,  которые  имѣютъ  быть  напечатаны 
въ  Журналѣ. 

2)  О  н  ъ-ж  е  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  М.  И.  П  р  о  з  и  н  а — 
о  новомъ  классѣ  органическихъ  соѳдиненій:  о  циклическихъ  изо- 
нитрилахъ  и  нитрилахъ.  «Болѣе  25  лѣтъ  тому  назадъ  однимъ  изъ 
насъ  при  дѣйствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  С^Я^Вѵ^  и 
анилина  полученъ  кристаллическій  анилидъ  С2Н2(NНСеН5)2NСеН5, 
ацѳтилентрифѳнилтріаминъ  и  при  этомъ  было  замѣчено  образованіе 
особаго,  ближе  не  изслѣдованнаго,  изонитрила.  На  основаніи  нѣко- 
торыхъ  аналогій  и  свойствъ  высказано  было  тогда  предположеніе, 
что  этотъ  изонитрилъ  есть  фенилдикарбиламинъ  состава:  ^). 

III /N0 А 

Съ  тѣхъ  поръ  не  было  работъ  въ  этомъ  направленіи. 

Такъ  какъ  существованіе  фенилдикарбиламина  казалась  намъ 
въ  высокой  степени  вѣроятнымъ  и  само  вещество  въ  настоящее 
время  представляло  бы  несомнѣнный  и  глубокій  интересъ,  то  и 
было  предпринято  болѣѳ  подробное  изученіе  этой  реакціи  съ  цѣлью 
выдѣлить  этотъ  изонитрилъ  или  по  крайней  мѣрѣ  окончательно  до- 
казать его  существованіѳ.  Сначала  было  доказано,  что  реакція  эта 


См.  Изслѣдованіе  о  соединеніяхъ  ацетилена  А.  Сабанѣева.  Москва.  1873 
и  Апп.  й.  СЬет.  178,  125  (1885). 
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въ  общихъ  чертахъ  идѳтъ  одинаково,  взять-ли  С^Я^Вѵ^  или  С2НВГ3 
или  даже  С2Н2ВГ2:  всегда  получается  кристаллическій  ацѳтилентри- 
фенилтріаминъ  и  особый  изонитрилъ  съ  характернымъ  запахомъ, 
легко  окисляющійся.  Реакція  происходитъ,  слѣдовательно,  всегда 
между  С2НВГ3  и  анилиномъ. 

Этимъ  самымъ  провѳденіе  аналогій  съ  обыкновенными  изони- 
трилами  значительно  упростилось. 

Къ  обыкновеннымъ  реакціямъ  изонитриловъ  принадлежать  слѣ- 
дующія: 

СНСІ3  +  Н^КСеНз  =  СNС6Н5  +  ЗНС1 
СNС«Н5  -|-  8  =  8СNСеН5  (фенилгорчичное  масло). 
8Сі\СеН,  +  NН2С6Н,  =  8С(КНСбН5)2  (тіокарбанилидъ). 

Для  предполагаемаго  изонитрила  можно  было  ожидать: 
С2НВГ3  +  Н^^СеН,  =  С^іЧСеНз  +  ЗНВг 
С\  8Сч 

|1|  /КСеНз      82  =    I  /КСдН^  (дитіооксанилъ). 

8С^ 

8Сч  8СМНСеН, 

I  у^NС6Н5-[-NН2С6Н5  =  I  (дитіооксанилидъ). 
8С  ^  8С^НСбН, 

Послѣднія  три  реакціи  были  всѣ  доказаны,  ибо  полученъ  этимъ 
путемъ  не  только  уже  извѣстный  дитіооксанилидъ,  но  также  и 
дитіооксанилъ  и  нѣкоторыѳ  побочные  продукты,  всѣ  происходящіѳ 
изъ  дикарбиламина.  Послѣдній  представляетъ,  повидимому,  кри- 
сталлы, сохраняющіеся  нѣкоторое  время  подъ  водою,  сильно  ды- 

СО 

мящіе  на  воздухѣ,  причемъ  образуется  оксанилъ  |>КСбН5. 

СО 

Этотъ  изонитрилъ  (фенилдикарбиламинъ,  ацетиленфенилимидъ) 
является  первымъ  представителемъ  новаго  класса  циклическихъ 
изонитриловъ.  Но  изонитриламъ  соотвѣтствуютъ  нитрилы. 

Существуетъ-ли  нитрилъ,  соотвѣтствующій  ацѳтиленфѳнилимиду? 
Этотъ  вопросъ  конечно  можетъ  быть  окончательно  рѣшенъ  только 
опытнымъ  путемъ,  однако,  основываясь  не  только  на  общихъ  со- 
ображѳніяхъ  и  аналогіяхъ,  но  и  на  нѣкоторыхъ  прѳдварительныхъ 
опытахъ,  можно  съ  высокою  степенью  вѣроятности   отвѣтить  на 

этотъ  вопросъ  утвердительно:  изонитрилу:  |||  соотвѣствуетъ 


СС,Н,  с 


нитрилъ: 


Принимая  во  вниманіе,   что  изонитрилы,  ни 
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трилы  и,  особенно,  пхъ  многочислѳнныя  производныя  представляютъ 
органическія  соѳдивенія  наиболѣѳ  изучѳнныя,  что  описанныя  нами 
прѳвращѳнія  идутъ  очень  гладко  и  при  этомъ  употребляются  весьма 
общедоступные  матѳріалы,  что,  наконецъ,  подобнымъ  путемъ  могутъ 
быть  получены  и  другіо  ацетиленимиды,  мы  должны  указать  на 
обширное  значѳніе  этой  рѳакціи,  которая  можетъ  и  должна  быть 
широко  использована.  Исходя,  напримѣръ,  хотя  бы  изъ  другихъ 
ацѳтиленовыхъ  углеводородовъ,  вѣроятно,  можно  будетъ  получить 
и  болѣѳ  сложные  циклическіѳ  изонитрилы  и  нитрилы,  гдѣ  кольцо 
будетъ  состоять  изъ  нѣсколькихъ  атомовъ  углерода  и  одного  и 
даже  нѣсколькихъ  атомовъ  азота. 

Что  же  такое  изонитрилы  и  нитрилы? 

Можно  сказать,  что  это  вообще  цикличѳскія  соединенія,  гдѣ 
кольцо  состоитъ  изъ  нѣсколькихъ  атомовъ  углерода  и  азота,  и  при- 
томъ  такія,  въ  которыхъ  углеводородная  группа  можетъ  легко  пе- 
реходить отъ  углерода  къ  азоту  и  обратно. 

Нынѣ  извѣстные  изонитрилы  и  нитрилы  представляютъ  только 
простѣйшій  частный  случай  и  находятся  примѣрно  въ  такомъ 
же  отношеніи  къ  циклическимъ  изонитриламъ,  какъ  этиленъ  къ 
полиметилѳновымъ  у глеводородамъ » . 

Въ  заключѳніе  референтъ  указалъ,  что  онъ  желалъ  бы  оставить 
за  собой  хотя  бы  на  нѣкоторое  время  право  дальнѣйшѳй  разра- 
ботки указанныхъ  имъ  реакцій. 

Болѣѳ  подробная  статья  объ  этомъ  предметѣ  доставлена  редакціи 
Журнала. 

3)  А.  А.  Байковъ  —  о  сплавахъ  мѣди  и  олова.  При  сплавле- 
ніи  мѣди  съ  оловомъ  образуются  по  крайней  мѣрѣ  два  соединенія 
ЗпСпд  и  ВпСи^.  Сущѳствованіе  этихъ  соединеній  было  указано  еще 
Ришемъ.  ІІозднѣйшія  изслѣдованія  (Ле-Шатѳлье,  Шарпи,  Беренсъ, 
Гершковичъ)  привели  къ  заключенію,  что  существуетъ  только 
ЗпСпз.  Съ  цѣлью  выяснить  вопросъ  о  существованіи  ЗпСи^,  были 
произведены  наблюденія  надъ  затвердѣваніемъ  и  микроструктурой 
этихъ  сплавовъ.  Оказалось,  что  сплавъ,  отвѣчающій  формулѣ  ЗпСи^, 
(327о  ^^)  затвердѣваетъ  сполна  при  постоянной  темпѳратурѣ  и 
представляетъ  вполнѣ  однородную  структуру,  характерную  для  одно- 
роднаго  вещества.  Эта  структура  въ  зависимости  отъ  быстроты 
охлажденія  является  или  въ  видѣ  мелкихъ  кристаллитовъ,  собран- 
ныхъ  въ  болѣѳ  крупныя  зерна  неправильныхъ  очертаній,  или  же  въ 
видѣ  отчѳтливыхъ  кристалловъ,  заполняющихъ  все  поле  безъ  вся- 
кихъ  промежутковъ.  Сплавъ,  отвѣчающій  формулѣ  8пСиз,  равно 
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какъ  и  сплавы  съ  большимъ  содержаніемъ  мѣдп  до  сплава  ЗпСи^, 
затвердѣваіотъ  съ  явной  ликваціей,  при  чемъ  вторая  остановка 
указываетъ  на  переходную  точку,  въ  которой  8пСи^  превращается 
въ  ЗпСПд.  Сплавъ  ЗпСПз  имѣетъ  однородную  структуру,  сплавы  же 
между  ЗпСПз  и  ЗпСи^  состоятъ  изъ  двухъ  компонентовъ:  синева- 
таго  ЗпСПз  и  желто ватаго  ЗпСи^.  Это  соединеніе  отвѣчаетъ  выс- 
шему типу  соединеній  четвертой  группы  К^Х.  Если  взять  высгаія 
соединенія  мѣди  съ  элементами  того  періода,  въ  которомъ  находится 
олово:  А^,  С(і,  Іп,  8п,  8Ъ,  Те,  I,  то  получается  правильный  рядъ. 
Съ  серебромъ,  ближайшимъ  аналогомъ  мѣди,  мѣдь  не  даетъ  соеди- 
ненія.  Съ  кадміемъ  мѣдь  даетъ  соединенія  СбоСи,  отвѣчающее 
максимуму  на  кривой  плавкости  и  СйСПз.  Послѣднеѳ  соединеніе 
пока  характеризовано  на  основаніи  микроструктуры,  но  оно  отвѣ- 
чаетъ  хорошо  установленнымъ  Схх^Ъп,  А^^^п  и  А^^СсІ.  Съ  индіемъ 
соединенія  мѣди  совершенно  не  изучены,  но  для  алюминія  извѣстны 
АІзСи  и  АЮИз-  Для  олова  извѣстны  8пСиз  и  8пСи4,  для  сурьмы 
8ЪСи^  8ЪСиз.  Что  касается  теллура,  то  для  аналога  его,  сѣры,  мы 
имѣемъ  Си28  и  Си8,  и  для  іода  СиІ.  Отобравши  изъ  этихъ  соеди- 
неній  всѣ  заключающія  наибольшее  количество  мѣди,  получаемъ 
слѣдующій  рядъ: 

А§      С(і        Іп        8п        8Ъ       Те  I 
—    СсіСп^    АІСПз    8пСи,    ЗЪСПз    ^Си^  ІСи 

Въ  этомъ  рядѣ  металлы  могутъ  замѣщаться  сообразно  съ  періо- 
дической  системой,  такъ  для  СйСи^  извѣстны  СПзХп,  Ад^^п,  А^зСсі, 
для  8ііСи4 — 8пА§4,  для  8ЪСиз— ВіNаз.  Такимъ  образомъ  соедияе- 
нія  мѳталловъ  между  собой  могутъ  быть  также  подведены  подъ 
періодическую  систему. 

Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

4)  Отъ  имени  В.  Г.  Алексѣева  —  о  совпадеяіи  методовъ 
формальной  химіи  и  символической  теоріи  инваріантовъ.  Первую 
половину  своей  статьи  авторъ  посвящаетъ  историческому  очерку 
развитія  формальной  химіи,  начиная  съ  пиеагорейцѳвъ  и  кончая 
теоріей  строенія;  вторая  половина  посвящена  примѣненію  формулъ 
символической  теоріи  инваріантовъ  къ  изображенію  строенія  хими- 
ческихъ  соѳдиненій.  Основной  задачей  современной  формальной 
химіи  является  построеніѳ  структурныхъ  или  раціональныхъ  фор- 
мулъ для  каждаго  химическаго  соединенія.  Рѣшеніе  этой  задачи 
состоитъ  изъ  трѳхъ  частей:  1)  опредѣленіе  эмпирическаго  состава 
соединенія,   2)  опредѣленіе  всевозможныхъ  комбинаціонныхъ  фор- 
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мулъ,  допускаемыхъ  яайденнымъ  составомъ,  3)  выборъ  надлежа- 
щей комбинаціонной  формулы  для  даннаго  соѳдиненія.  Первая  и 
лослѣдняя  часто  рѣшенія  вопроса  требуютъ  экспериментальныхъ 
изслѣдованій;  вторая  же  часть  относится  къ  области  математиче- 
скихъ  изслѣдованій  и  здѣсь  примѣняются  различные  ариометиче- 
скіе  и  геометрическіе  способы,  составляющіе  предмѳтъ  элементар- 
ной математики.  Предлагаемое  авторомъ  примѣнѳніе  формулъ  сим- 
волической теоріи  инваріантовъ  къ  изображенію  сгроенія  химичѳ- 
скпхъ  соѳдиненій  даетъ  возможность  воспользоваться  для  указан- 
ной цѣли  не  только  методами  элементарной  математики,  но  также 
и  методами  различныхъ  отдѣловъ  высшей  математики,  что  особенно 
важно  при  рѣшеніи  наиболѣе  сложныхъ  вопросовъ  о  комбинаціон- 
ныхъ  формулахъ,  не  поддающихся  рѣшенію  при  помощи  методовъ 
элементарной  математики. 

5)  Отъ  имени  А.  Е.  Чичибабина  —  о  дѣйствіи  хлористаго 
и  іодистаго  бензила  на  пиридинъ.  При  нагрѣваніи  пиридина  съ 
хлористымъ  или  іодистымъ  бензиломъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при 
250° — 270°  получается,  кромѣ  другихъ  продуктовъ,  около  40^/о  тео- 
ретическаго  количества  смѣси  а-  и  у-бензилпиридиновъ.  Въ  про- 
дуктѣ  реакціи  съ  хлористымъ  бензиломъ  преобладаетъ  а-,  съ  іоди- 
стымъ  —  у-бензилпиридинъ.  При  окисленіи  ихъ  хамелеономъ  въ 
нейтральной  средѣ  получается  кислота  бензойная,  въ  кислой  — 
кислоты  а-  и  у-пиридинкарбоновыя.  Изомеры  раздѣлены  дробнымъ 
осажденіемъ  спиртоваго  раствора  основаній  спиртовымъ  растворомъ 
пикриновой  кислоты.  Кромѣ  самихъ  основаній,  выдѣленныхъ  та- 
кимъ  образомъ  въ  чистомъ  видѣ,  получены  и  анализированы  ихъ 
пикриновыя  соли  и  хлороплатинаты. 

6)  Отъ  имени  С.  Н.  Реформатскаго  —  къ  вопросу  о  дѣй- 
ствіи  натрія  на  эфиры  органическихъ  кислотъ.  Авторъ  кратко 
излагаетъ  теорію  Клайзѳна  и  приводитъ  тѣ  факты,  которые  ее  под- 
тверждаютъ;  разбираетъ  новыя  возраженія,  высказанныя  Михаэ- 
лемъ  и  находитъ,  что  они  недостаточны  для  опроверженія  объясне- 
нія  Клайзѳна. 

7)  Отъ  имени  А.  Астахова  и  С.  Н.  Реформатскаго  — 
синтезъ  а-метил-З-этилэтиленмолочной  кислоты.  Названная  кислота 
синтезирована  при  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  бромпропіоноваго 
эфира  съ  пропіоновымъ  алдегидомъ.  Свойства  ея  совпадаютъ  съ 
кислотой  Вольбрюкъ,  получившей  ее  изъ  кетоноэфира,  образовав- 
шагося  отъ  дѣйствія  натрія  на  пропіоновый  эфиръ.  Совпаденіѳ 
свойствъ  кислотъ  разнаго  происхожденія  доказываетъ,  что  при  дѣй- 
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ствіи  натрія  на  пропіоновый  эфиръ  реакція  идетъ  такъ  же,  какъ 
и  съ  уксуснымъ  эфиромъ,  а  тѣмъ  самымъ  подтверждается  и  взглядъ 
Клайзена  на  теченіе  этой  реакціи. 

8)  Отъ  имени  Д.  Протопопова  и  С.  Н.  Реформат- 
ска  го  —  синтезъ  и  свойства  а-изопропил-р-изобутилэтиленмолоч- 
ной  кислоты.  Названная  кислота  синтезирована  при  дѣйствіи  цинка 
на  смѣсь  бромизовалеріановаго  эфира  съ  изовалеріановымъ  алде- 
гидомъ.  Свойства  ея  тѣ  же,  что  и  кислоты,  полученной  Вольбрюкъ 
при  дѣйствіи  натрія  на  изовалеріановый  эфиръ,  чѣмъ  еще  разъ 
подтверждается  теорія  Клайзена.  Изслѣдованы:  этиловый  эфиръ 
кислоты,  соли  барія  и  натрія,  электропроводность,  дѣйствіе  сѣрной 
кислоты,  причемъ  полученъ  лактонъ  С^дН^уОз  (т.  к.  241° — 243°). 

9)  Отъ  имени  А.  И.  Россолимо  —  о  дѣйствіи  іодистаго  этила 
на  кофеинъ.  Бромистый  этилкофеинъ  полученъ  обработкой  іодистаго 
этилкофеина  въ  спиртовомъ  растворѣ  бромистымъ  сѳребромъ.  Без- 
цвѣтныя.  четырехгранныя  призмы,  т.  пл.  170° — 171°;  по  степени 
разлагаемости  водой  занимаетъ  среднее  мѣсто  между  іодистымъ  и 
хлористымъ  этилкофеиномъ. 

10)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова  —  о  высушиваніи  газовъ.  Воз- 
можно тщательное  высушиваніе  газовъ  въ  аналитической  практикѣ 
представляется  нѳрѣдко  весьма  важнымъ.  Наиболѣѳ  простой  пріѳмъ 
работы  состоитъ  въ  храненіи  высушиваемаго  газа  въ  разлагатель- 
номъ  приборѣ  Лунге  надъ  сѣрной  кислотой  (конечно,  только  такихъ 
газовъ,  которые  не  реагируютъ  съ  ней),  налитой  болѣе  или  менѣе 
толстымъ  слоемъ  надъ  ртутью. 

При  этомъ  количество  высушиваемаго  газа  въ  приборѣ  емкостью 
на  200  к.  с.  можѳтъ  измѣняться  въ  прѳдѣлахъ  отъ  100  до  130  к.  с, 
а  емкостью  на  100  к.  с.  въ  предѣлахъ  отъ  50  до  70  к.  с. 

Какъ  показали  непосредственные  опыты  сѣрная  кислота  въ  66° 
Боме  высуши ваетъ  газъ  очень  хорошо,  при  храненіи  его  въ  ней 
въ  теченіе  не  менѣе  10  часовъ:  при  менѣѳ  же  продолжительномъ 
воздѣйствіи  иногда  обнаруживалось  въ  газѣ  небольшое  содержаніе 
влаги.  Употребленіе  вмѣсто  обыкновенной  кислоты  нордгаузенской 
значительно  ускоряетъ  работу,  но  влечетъ  за  собою  то  большое 
неудобство,  что  въ  высушиваемый  газъ  всегда  переходитъ  нѣко- 
торое  количество  сѣрнаго  ангидрида.  Это  обстоятельство  въ  очень 
значительной  степени  ограничиваетъ  употребленіе  нордгаузенской 
кислоты. 

Испытывая  для  высушиванія  газовъ  различные  другія  вещества, 
авторъ  остановился  на  комбинаціи  обыкновенной  сѣрной  кислоты  и 
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фосфорнаго  ангидрида,  смѣси,  которая,  какъ  оказалось,  высуши- 
ваѳтъ  такъ  же  быстро,  какъ  и  нордгаузѳнская  кислота,  но  нѳ  имѣетъ 
вышеуказаннаго  недостатка. 

Фосфорносѣрная  кислота  ириготовляѳтся  раствореніемъ  30— 40^/о 
фосфорнаго  ангидрида  въ  обыкновенной  сѣрной  кислотѣ;  при  этомъ 
получается  сравнительно  подвижная  жидкость,  жадно  отнимающая 
воду  п  не  выдѣляющая  паровъ  сѣрнаго  ангидрида. 

Въ  виду  того,  что  способность  дымящейся  сѣрной  кислоты  вы- 
дѣлять  сѣрный  ангидридъ  влѳчетъ  за  собою  необходимость,  про 
употрѳбленіи  этой  жидкости  для  поглощенія  углеводородовъ,  по- 
слѣдующей  обработки  изслѣдуемой  газовой  смѣси  ѣдкимъ  кали, 
было  интересно  провѣрить,  не  представляетъ  ли  въ  этомъ  отно- 
шеніи  преимущество  растворъ  фосфорнаго  ангидрида  въ  сѣрной 
кислотѣ.  Какъ  однако  показали  произведенные  въ  этомъ  направ- 
лѳніи  П.  И.  Волковымъ  опыты,  растворяющая  способность  раствора 
фосфорнаго  ангидрида  въ  сѣрной  кислотѣ  меньше  растворяющей 
способности  дымящейся  сѣрной  кислоты,  по  крайней  мѣрѣ  по  отно- 
шенію  къ  этилену  и  ацетилену  и  слѣдовательно  эта  смѣсь,  какъ 
поглотитель  ненасыщенныхъ  тяжелыхъ  углеводородовъ,  преимуще- 
ства не  представляетъ. 

11)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова  —  о  составѣ  газа  изъ  бу- 
ровой скважины  г.  Ейска.  Буровая  скважина  была  пробита  въ 
г.  Ейскѣ  шесть  лѣтъ  тому  назадъ  съ  цѣлью  открытія  питьевой 
воды.  Когда  дошли  до  глубины  72  сажѳнъ,  то  изъ  трубы  стала 
обильно  выдѣляться  жидкость  грязночернаго  цвѣта,  смѣшанная 
съ  газомъ,  и  вскорѣ  совершенно  неожиданно  и  безъ  всякой  ви- 
димой причины  произошелъ  сильный  взрывъ.  Черезъ  нѣсколько 
дней  извержѳніе  жидкости  повторилось  и  съ  тѣхъ  поръ  изъ  сква- 
жины сталъ  выдѣляться  то  въ  меньшихъ,  то  въ  большихъ  колп- 
чествахъ  горючій  газъ.  Въ  настоящее  время  выдѣленіе  газа  не- 
значительно. 

Въ  буровой  на  нѣкоторой  высотѣ  держится  вода,  содержащая 
въ  взвѣшенномъ  состояніи  очень  большое  количество  сѣрнистаго 
желѣза  и  въ  растворѣ  на  литръ  около  10,8  граммовъ  сухого  остатка, 
состоящаго  въ  главной  массѣ  изъ  хлористыхъ  солей  и  только  срав- 
нительно небольшаго  количества  сѣрнокислыхъ,  углекислыхъ  и 
кремнекислыхъ  солей. 

Удѣльный  вѣсъ  газа  въ  среднемъ  изъ  трехъ  опредѣленій  (взвѣ- 
шиваніемъ  и  въ  приборѣ  Шиллинга)  0,619. 
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Газъ  содержитъ: 

Углекислоты  

Тяжелыхъ  углеводородовъ  пли  олефиновъ 
Метана  или  болоінаго  газа  


0,100/о 
0,250/„ 
82,10°/о 


ІІнертнаго  газа  и  азота  (оаредѣлеыіе  пзъ  разности).    .  17,55"/о 

Въ  газѣ  не  обнаружено  присутствіе  ни  кислорода,  ни  водорода, 
ни  окиси  углерода.  Такнмъ  образомъ  этотъ  газъ  представляетъ 
почти  чистый  метанъ. 

Теплотворная  способность  газа,  высчитанная  теоретически,  срав- 
нительно велика,  около  7250  калорій  на  кубическін  метръ.  При- 
нимая во  вниманіе,  что  теплотворная  способность  каменноуголь- 
наго  свѣтильнаго  газа  въ  среднемъ  около  5000  калорій,  а  обыкно- 
вѳннаго  генераторнаго  всего  только  1500  калорій,  видно,  что 
теплотворная  способность  ейскаго  газа  въ  полтора  раза  больше 
теплотворной  способности  свѣтильнаго  и  почти  въ  пять  разъ  больше 
теплотворной  способности  генераторнаго  газа. 

12)  Отъ  имени  АЛ.  Бачинскаг  о — о  связи  между  параметромъ 
внутренняго  тренія  и  нѣкоторыми  другими  физическими  постоянными. 

«Камерлинъ  Оннесъ  въ  1881  году  далъ,  исходя  изъ  теоріи  со- 
отвѣтственныхъ  состояній,  слѣдующую  формулу  для  выраженія  связи 
между  коэффиціентами  внутренняго  тренія  и  т,^  двухъ  жидко- 
стей, взятыхъ  въ  соотвѣтственныхъ  состояніяхъ  ^): 


Буквы  въ  правой  части  равенства  имѣютъ  слѣдующее  значеніе: 

—  есть  молекулярная  масса  первой  жидкости. 

—  ея  критическая  температура  въ  абсолютной  скалѣ, 

—  объѳмъ  молѳкулъ,  заключаюпіихся  въ  едияицѣ  объема 
того  же  вещества  въ  газообразномъ  состояніи,  при  нормальныхъ 
условіяхъ  давленія  и  температуры. 

Ж,,  (5^,  т.,  —  тѣ  же  величины  для  второй  жидкости. 

Изъ  соединенія  формулы  Оянеса  съ  найденнымъ  мною  зако- 
номъ  измѣненія  коэффиціента  внутренняго  тренія  уз  съ  темпера- 
турой вытекаетъ  не  лишенная  интереса  взаимная  связь  группы 
физическихъ  константъ. 

О  ѴегЬап(1е1іп§;еп  (іег  Коп.  Акайетіе  ѵап  ѴѴеІеп8сЬарреп,  Вееі.  XXI,  Ат- 
віегсіат. 

'^)  Протоколы  засѣданій  Имп.  Моск.  Общ.  Испытателей  Природы,  1900,  №7. 


1  1 

2  2 


2  2 


Т. 


2 
3 
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Сдѣлаѳмъ  слѣдующее,  хотя  невѣрное,  но  не  очень  далекое  отъ 
истины  доііущеніе:  что  состоянія  двухъ  жидкостей  можно  прини- 
мать за  соотвѣтственныя,  если  «приведенныя  темиературы»  ихъ 
^^—  и  -7Г--  равны,  а  давлешя,  подъ  которыми  онѣ  находятся,  не- 

многимъ  разнятся  отъ  атмосфернаго  (какъ  это  имѣло  мѣсто  у  на- 
блюдателей, йзмѣрявшихъ  внутреннее  треніе).  Въ  такомъ  случаѣ, 
такъ  какъ  внутреннее  треніѳ  большинства  жидкостей  изменяется 
обратно  нропорціонально  кубу  абсолютной  температуры  Т^,  мы 
можѳмъ  вмѣсто  отяошенія  /з^  :  -Пс^^  вставить  въ  формулу  Оннеса 
отношеніе: 

.    .  ^2 

гдѣ  и  суть  «параметры  внутренняго  тренія»  нашихъ  жид- 
костей; такимъ  образомъ  будемъ  имѣть: 

1  I       1  1 

2  2  2  2 

Л\       М,  9.     ж  е„ 


9  3  9  3  2  2 


откуда,  дѣлая  перестановку  среднихъ  членовъ  пропорціи,  получаемъ, 
что  выраженіе: 

1  1 

2  2 

Е        М  9 


93  2 

или 


-^Ѵ-  •  •  (1) 

2  2 

М  9 

должно  имѣть  одну  и  ту  же  величину  для  всякой  жидкости,  сле- 
дующей закону  г,  —  Е}Т^. 

Замѣтимъ  теперь,  что  по  закону  Авогадро  т  пропорціонально 
истинному  объему  (р  молекулы;  съ  другой  стороны,  по  извѣстной 
теоріи  Лорентца,  отношеніе  ср  къ  такъ  называемому  «молекулярному 
объему»  гдѣ  р  —  плотность  вещества,  выражается  формулой: 

М  П2— 1 


гдѣ  п — показатель  преломленія  вещества;  поэтому  наше  ш  будетъ 
пропорціонально  такъ  называемой  «молекулярной  рефракціи»: 

МЕ  =  . 
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Внося  это  въ  выражѳніе  (1),  напишемъ  окончательно,  что 


1  1 

2  2 

м  ч 


Е(МЕ) 

ДОЛЖНО  имѣть  для  различныхъ  жидкостей  величину  постоянную. 

Вотъ  значенія  В  для  нѣкоторыхъ  веществъ,  вычисленный  мною 
на  основаніи  имѣющихся  въ  литературѣ  экспериментальныхъ  дан- 
ныхъ  (критическія  температуры  брались  главнымъ  образомъ  изъ 
таблицъ  Ландольта-Бернштейна,  молекулярныя  рефракціи  кромѣ 
того  изъ  Віе(1егтапп'8  Сііегаікег-Каіеікіег,  1901  и  А§еп(іа  (1и  СЬі- 
тізѣе  ропг  Гап  1895;  Е  вычислялось  мною  изъ  наблюдений  Торпе 
и  Роджера,  также  Прибрама  и  Гандля): 


Названіѳ  и  формула 


е  щ  е  с  т 


Бромъ  .  . 

Изо^ентанъ  СзН^з 


Гексанъ  С^^Н^^ 
Изоамиленъ  С^Н^^. 
Діадлилъ  С^Н^о .  . 
Хлористый  аллилъ  СзН^С! 
Хлористый  метиленъ  СН2СІ2  . 
Бромистый  этилъ  С0Н5ВГ  .  . 
Уксусный  алдегидъ  СзН^О.  . 


Ацетонъ  СзН^О  

Эфиръ  С^Н^оО  ,  

Этилпропиловый  эфиръ  С5Ы12О 
Сѣрнистый  этилъ  С4Н,„8  ,  . 
Муравьино-этиловый  эфиръ  СзНдОз 
Уксусво-метиловый  эфиръ  СзН^Оо 


Изъ  дан- 
ныхъ  ка- 
кихъ  на- 
блюдате- 
лей вычи- 
слено Е.- 


Т.  Р. 


И.  Г. 
Т.  Р. 

» 

П.  г. 


т.  р. 
п.  г. 

» 

т.  р. 


По  какому 
наблюдателю 
взято  Ѳ. 


Надеждинъ. 
Павлевскій, 
> 

Надеждинъ. 
Павлевскій. 
> 

Надеждинъ. 
Павлевскій. 
Фанъ-деръ- 

Ваальсъ. 
Авенаріусъ. 
> 

Павлѳвскій. 
Фѳрретто. 
Надеждинъ. 
Павлевскій. 


Значеніе 

В. 


37700* 

38950- 

39170 

3919»- 

40830- 

39950 

40850* 

41310 

40630 

38970 

40060 

38360* 

38370 

38460 

39800 


Средняя  (приблизительно)  39500 


Звѣздочка  означаетъ,  что  молекулярная  рефракція  была  найдена  вычи- 
сленіемъ,  какъ  сумма  атомныхъ  рефракцій, 

Я  сдѣладъ  попытку  воспользоваться  формулой: 

1  7 

2  5 

м  ѳ 


^  =  39500 

для  предвычислѳнія  критическихъ  температуръ.  Привожу  таблицу, 
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показывающую  степень  близости  рѳзультатовъ  такого  вычислен ія 
съ  данными,  найденными  экспериментально. 


0  вычислѳв- 
ное. 

302°,  2 

309°,9 

193—194,8 

196,7 

250,3 

251,6 

Изоамилѳаъ   

191,6 

192,6 

234,4 

229.6 

240.7 

239;і 

245,1 

240,2 

914  7 

181,5 

177,8 

232,8—246,1 

248,1 

188—197 

190,7 

Этилпропиловый  эфиръ  .... 

233,4 

237.6 

284.7 

289^3 

Муравьино-этиловый  эфиръ  .    .  . 

230  -238,6 

242,5 

Уксусно-метиловый  эфиръ.    .    .  . 

229,8—239,8 

238,7 

По  той  же  формулѣ  мною  вычислены  критическія  температуры 
болѣе  чѣмъ  для  20  веществъ,  не  подвергавшихся  въ  этомъ  отно- 
шеніи  экспериментальному  изслѣдованію.  Результаты  вычисленія, 
равно  какъ  различный  подробности  вопроса,  будутъ  опубликованы 
позднѣе». 

А.  И.  Горбовъ  сообщаетъ: 

13)  Отъ  имени  Ю.  М.  Радика  изъ  политехникума  въ  Ригѣ — 
о  прерывной  пѳріодической  системѣ  химическихъ  элементовъ.  Таковой 
авторъ  считаетъ  систему  (см.  таблицу),  почти  тождественную  съ 
той,  которая  была  дана  ранѣе  Горстманомъ  *),  В.  Н.  Чичѳринымъ  ^) 
и  нѣкоторыми  другими  (Л.  Мейеръ,  Рангъ,  Рамзай  и  др.). 

Доказательствами  прерывистости  служатъ  слѣдующія  соображѳнія: 
1)  Основываясь  на  допущеніи,  что  ряды  должны  начинаться  пі,е- 
лочными  металлами  (Ьі,  Nа,  К,  КЪ,  Сз....)  и  оканчиваться  гало- 
идами (Е,  С1,  Вг,  X...),  и  сопоставляя  малые  пѳріоды  съ  большими 
Мендедѣева,  можно  прійти  къ  заключенію,  что  въ  первыхъ  нѳдо- 
стаетъ  по  десяти  элементовъ.  2)  Сопоставленіе  температуръ  плавленія 
элементовъ  малыхъ  періодовъ  обнаруживаетъ  рѣзкіе  скачки  между 
С  и  К,  8і  и  Р  и  свидѣтельствуетъ  о  глубокомъ  различіи  во  вну- 
треннемъ  строеніи  С  и  8і  съ  одной  стороны,  N  и  Р  —  съ  другой. 


1)  ОгаЬат-Оио'в  ЬеЬгЬисЬ  (і.  СЬетіе,  2,  1885,  162—163. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  20,  17  ііриложенія. 
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3)  Отсутствіе  въ  малыхъ  періодахъ  элѳментовъ  съ  окрашенными 
іонамп,  которые  должны  были  бы  слѣдовать  за  С  и  8і,  указывает!, 
на  мѣстоположеніе  разрыва.  4)  Отсутствіе  въ  малыхъ  періодахъ 
парамагнитныхъ  элементовъ,  которые  должны  были  бы,  по  аналогіи 
съ  большими  періолаии,  тоже  находиться  за  С  и  §і,  подтверждаетъ 
предыдущее. 

Основываясь  на  таблицѣ,  авторъ  прѳдсказываетъ  свойства  эле- 
ментовъ: антигидрогенія  АЬ,  съ  атомнымъ  вѣсомъ  3;  экародія 
ЕКЬ  и  экапалладія  ЕР(і,  съ  атомными  вѣсами  148 — 150;  экасе- 
ребра  ЕА§,  съ  ат.  вѣс.  153. 


Къ  вопросу  о  критическоиъ  состояеіи. 

и.  и.  Канонников  А. 

При  изученіи  критическаго  состоянія  мы  встрѣчаемся,  какъ 
извѣстно,  съ  большими  экспериментальными  затруденіями,  благодаря 
чему  точность  опытныхъ  данныхъ  у  разныхъ  авторовъ  является 
весьма  различной,  смотря  по  тому,  какими  пріемами  они  пользова- 
лись для  измѣренія  величинъ  критическихъ  температуры,  давленія 
и  объема.  При  сравненіи  результатовъ  у  разныхъ  наблюдателей 
оказывается,  что  наиболѣе  согласными  являются  опредѣленія  пер- 
выхъ  двухъ  величинъ,  тогда  какъ  данныя,  относящіяся  до  крити- 
ческаго объема,  даже  у  одного  и  того  же  автора  оказываются  часто 
значительно  отличающимися  другъ  отъ  друга.  Обстоятельство  это 
въ  значительной  степени  обусловливается  недостаточной  вырабо- 
танностью  пріемовъ  опредѣленія  критическихъ  величинъ,  но  кромѣ 
этого  на  него  несомнѣнно  вліяетъ  и  то,  что  о  критическомъ  со- 
стояніи  вещества,  т.  е.  о  томъ,  какое  строеніе  оно  имѣетъ  при 
критическихъ  условіяхъ,  мы  не  имѣемъ  никакого  представленія. 
Въ  нижеслѣдуюш;емъ  дается  попытка  отчасти  разобраться  до  нѣко- 
торой  степени  въ  этомъ  сложномъ  и  запутанномъ  вопросѣ. 

1. 

Какъ  извѣстно,  при  изученіи  критическаго  состоянія,  первен- 
ствующее значеніе  имѣетъ  уравненіѳ  фавъ-деръ-Вальса: 
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изъ  котораго  имѣемъ: 

-5  —  ^0,  '  "^о  —  27  ^  1  +  а  ^  (!-&)& 

И 

27  X  Ь  X  ^  _ 
—     »  X  273  —  8  X  273  X  7Г, 

гдѣ  Ф — критвческій  объемъ,  — давденіе,  — температура,  считая  ее 
отъ — 273°.  Величины  а  л  Ъ  вычислены  здѣсь  приближенно;  прини- 
мая приведенное  ихъ  значеніе  за  первое  приближеніе,  найдемъ 
болѣе  точное  выраженіе  для  нихъ,  вычисляя  ихъ  по  формуламъ: 
=  ЦІ  +  а)(1  —  &)  и  а,  =  27  X  X  Ь^. 
Такймъ  образомъ  и  вычислены  наши  величины  а  и  Ъ  для  всѣхъ 
изслѣдованныхъ  веществъ.  Обратимся  теперь  къ  ихъ  разсмотрѣнію. 
Первое,  что  останавливаетъ  на  себѣ  вниманіе,  это  выводъ,  что 
ср  =  35.  Критическій  объемъ  9  или,  лучше,  есть  величина  об- 
ратная критической  плотности  О,  т.  е.      =  -і;  вычисляя  послѣд- 

нюю  относительно  воды  при  4°  и  относя  полученныя  величины  къ 

м 

теоретической  плотности  вепі,ества  (і  =  —  X  0,04896,  получаемъ 

—  и  V.  ==  — •  Вычисленныя  такймъ  образомъ  величины 
удобно  сравниваемы  съ  величинами  Ъ  въ  формулѣ  фанъ-деръ- Вальса. 
Производя  такое  сравненіе,  мы  однако  съ  очевидностью  убѣждаемся, 
что  отношеніе  =  совершенно  не  оправдывается  опытными 
данными,  какъ  это  указалъ  еще  Надеждинъ  ^),  основываясь  на 
своихъ  опредѣленіяхъ  критическаго  объема  эфировъ  жирныхъ  ки- 
слотъ;  изъ  таковыхъ  наблюдѳній  вытекало,  что  =  2Ь.  Свои  на- 
блюдѳнія  надъ  критическимъ  объемомъ  Надеждинъ  относилъ  не  къ 
0°  и  760  мм.,  а  къ  объему,  занимаемому  жидкостью  при  22°  ^), 
и  при  этихъ  условіяхъ  получилъ  весьма  близкое  совпаденіе  вели- 
чинъ      и  2Ь.  напр. 

Муравьиный  этилъ  С^Я.О^     0,00966  0,00975  0,01052 

Уксусный         »      С.ЩОз     0,01238  0,01222  0,01317 

Пропіоновый  метилъ     »         0,01254         0,01224  0,01314 

НО  И  тогда,  если  мы  перечислимъ  наблюденія  Надеждина,  относя 
въ  нихъ  плотность  къ  4°  ^),  то  все-таки  получаемъ  близкое  сов- 


1)  Надеждинъ.  Физичѳскія  ивсдѣдованія.  К.  1887^  стр.  111—112. 
=')  ІЬ.,  стр.  71. 

3)  Что  и  сдѣлано  у  \ѴіпкеІтап,  ЬЫЬ.  йег  РЬувік,  II,  см.  таблицы,  а  также 
и  въ  таблицахъ  Ландольта. 
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паденіѳ,  какъ  это  видно  изъ  предыдущей  таблицы,  гдѣ  подъ  (ѵ'^)  при- 
ведены вычисленныя  такимъ  образомъ  величины  критическаго  объема 
изъ  вѳличинъ  критической  плотности,  отнесенной  къ  4°.  Послѣ  На- 
дѳждпна  многочисленныя  опредѣлѳнія  критическаго  объема  были  сдѣ- 
ланы  Сидней  Юнгомъ  и  притомъ  для  многихъ  веществъ  изъ  числа  тѣхъ, 
который  изучалъ  Надѳждинъ,  причемъ  оказывается,  что  опредѣленія 
обоихъ  авторовъ  весьма  близко  сходятся  между  собою,  если  пра- 
вильно вычислять  наблюденія  Надѳждина,  т.  е.  относить  въ  нихъ  і> 
къ  водѣ  при  4°,  Такъ,  для  приведенныхъ  эфировъ  находимъ  у  С.  Юнга: 


Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  на  стр.  200  приведенъ  весь  имѣющійся 
по  этому  поводу  въ  литературѣ  матеріалъ,  т.  е.  приведены  всѣ  веще- 
ства, для  которыхъ  одновременно  были  опредѣлены  всѣ  три  кри- 
тическія  данный:  температуры,  давленія  и  объема;  изъ  первыхъ 
двухъ  вычислены  величины  6,  изъ  вторыхъ  величины  ѵ^^.  Яниціалы 
показываютъ  наблюдателей:  Н  =  Яадеждинъ;  Ю  =  Сидней  Юнгъ; 
Р.  Ю  =  Рамзай  и  Юнгъ;  Б  =  Баттелли;  Г  ~  Голицынъ. 

Изъ  всѣхъ  этихъ  данныхъ  совершенно  опредѣленно  вытекаетъ 
то  заключеніе,  что  положеніе  =  ЗЪ  не  отвѣчаетъ  опытнымъ 
даннымъ,  такъ  какъ  послѣднія  ясно  показываютъ,  что  эксперимѳн- 
тально-опредѣляемая  величина  критическаго  объема  ѵ^=^2Ъ.  Этотъ 
результатъ  приводитъ  ко  многимъ  любопытнымъ  выводамъ,  съ  ко- 
торыми мы  встрѣтимся  дальше,  а  теперь  обратимся  снова  къ  фор- 
мулѣ  фанъ-деръ-Вальса  и  разсмотримъ  въ  ней  величину  Ь.  По 
фанъ-деръ-Вальсу,  величина  эта  находится  въ  извѣстномъ  отноше- 
ніи  къ  истинному  объему,  занимаемому  молекулой  даннаго  тѣла, 
именно  Ъ  =  4сгѵ,  полагая  что  гѵ — этотъ  истинный  объемъ,  относи- 
тельно величины  котораго  мы  имѣемъ  указанія,  что  онъ  опредѣ- 
ляется  извѣстнымъ  уравненіемъ  Лоренцовъ  г  =  ^2тр2)  а'  — 
показатель  преломленія  даннаго  вещества,  а  (1  —  его  плотность, 
отнесенная  къ  водѣ  при  4°;  относя  эту  величину  къ  теоретической 
плотности  тѣла,  получимъ  гѵ  =  г  у,  й.  и  въ  такомъ  видѣ  будемъ 
имѣть  для  нея  величины  сравнимый  съ  находимыми  изъ  опыта 
величинами  Ъ.  Производя  такое  сравненіе,  мы  однако  убѣждаемся, 
что  согласія,  требуемаго  положеніѳмъ:  Ъ  =  Агѵ^  опытныя  данныя 
не  представляютъ;  правда,  получаются  величины  одинаковаго  по- 
рядка, но  весьма  значительно  отличающіяся  другъ  отъ  друга,  ири 
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Муравьиный  этилъ  .  . 
Уксусный  этилъ  .  .  . 
Пропіоновый  метилъ  . 


и 

0,01018 
0,01302 
0,01270 


0,01025 
0,01279 
0,01262 
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чемъ  разница  доходитъ  часто  до  20*^/0  и  болѣе.  О.  Меиеръ,  зани- 
маясь этимъ  ііопросомъ,  какъ  извѣстно,  пришелъ  і:ъ  нѣсколько 
иному  выраженііо  для  истиннаго  объема,  именно  что  Ъ=^Ѵ 2Х'м. 
Если  ми  примемъ  это  положеніе,  то  ііолучаемъ  уже  гораздо  большее 
согласіе  величинъ  Ь,  опредѣлснныхъ  изъ  критическихъ  данныхъ  и 
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оптичѳскимъ  путемъ,  т.  е.  іюсрѳдствомъ  уравнѳнія  і  =  4і/ 2  X 
X  г  X  сі,  гдѣ  г  —  Лорѳнцовская  константа,  а  сі  —  теоретическая 
плотность  даннаго  вещества.  Такъ  имѣемъ 


по  крптическ. 
давнымъ. 
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Этихъ,  наудачу  выбранныхъ  примѣровъ,  число  которыхъ  можно 
увеличить  сколько  угодно,  съ  одинаковымъ  результатомъ,  совер- 
шенно достаточно,  чтобы  видѣть  полную  несогласимость  съ  опыт- 
ными данными  предположенія  фанъ-деръ-Вальса  о  равенствѣ  вели- 
чины Ъ  въ  его  уравненіи  четырехкратному  объему  молекулъ,  считая 
за  выраженіе  такового  Лоренцовскую  константу.  Уравненіе  О.  Мейера 
очевидно  гораздо  болѣе  отвѣчаетъ  фактамъ,  но  всеже  разница  по- 
лучается обыкновенно  около  Ю^/^.  Чѣмъ  же,  спрашивается,  она  вы- 
зывается? Недостаточной  точностью  самого  выраженія  или  обусло- 
вливается она  какимъ-либо  другимъ  обстоятельствомъ?  Вдумываясь 
въ  этотъ  вопросъ,  мы  встрѣчаемся  со  слѣдующимъ  соображеніемъ: 
въ  выраженіи  ^  =  гХ(і  мы  имѣѳмъ  величину  г,  т.  е.  Лоренцовскую 
константу,  опредѣляемую  при  обыкновенныхъ  условіяхъ  темпера- 
туры, давленія  и  окружающей  среды.  При  соблюденіи  всѣхъ  этихъ 
условій  она  представляѳтъ  дѣйствитѳльно  постоянную  величину,  но 
при  измѣненіи  таковыхъ  мы  видимъ,  что  она  можетъ  нзмѣняться, 
т.  ѳ.  происходитъ  измѣненіе  объема,  занимаемаго  молекулой,  какъ 
это  оказывается  при  опредѣленіи  послѣдняго  для  нѣкоторыхъ  ве- 
ществъ  при  высокой  температурѣ  и  особенно  въ  растворахъ,  что 
мы  видѣли,  изучая  молекулярную  плотность  подобныхъ  веществъ, 
т.  е.  величину,  обратную  истинному  объему,  или  Лорѳнцовской  кон- 

1)  ж.  р.  X.  о.  31,  573;  33,  61  и  93. 
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стантѣ,  такъ  какъ  истинная  плотность  В  —  —.  Молекулярная 
плотность,  т.  е.  произвѳденіе  вѣса  молекулы  на  В,  представляетъ, 
какъ  мы  видѣли,  величину  весьма  постоянную  для  даннаго  тѣла, 
на  которую  не  оказываютъ  вліянія  ни  аггрегаціонное  состояніе  ве- 
щества, ни  дисперсія,  ни,  почти,  температура,  ни,  во  многихъ  слу- 
чаяхъ,  нахождѳніе  вещества  въ  растворѣ. 

Послѣднія  два  обстоятельства  однако  должны  быть  оговорены: 
въ  огромяомъ  большинствѣ  случаевъ  вліяніе  температуры  на  вели- 
чину молекулярной  плотности  очень  мало,  но  въ  нѣкоторыхъ  оно 
сказывается  совершенно  опредѣленно  и  обусловливается,  какъ  мы 
видѣли,  измѣненіемъ  атомности  кислорода,  который  въ  такихъ  слу- 
чаяхъ  изъ  двуатомнаго  элемента  превращается  въ  четырехатомный. 
То  же  самое  въ  еще  большей  мѣрѣ  относится  къ  веществамъ,  на- 
ходящимся въ  растворѣ:  здѣсь  въ  большинствѣ  случаевъ  оказы- 
вается, что  данное  вещество,  будучи  въ  растворѳнномъ  состояніи, 
имѣетъ  не  ту  величину  молекулярной  плотности,  которая  принад- 
лежитъ  ему  въ  однородномъ  видѣ,  а  слѣдовательно  имѣетъ  и  иное 
строеніе.  Причина  этого  та  же:  переходъ  кислорода  въ  четырех- 
атомное состояніе  и  обусловливаемое  этимъ  измѣненіе  строенія  мо- 
лекулы, а  съ  этимъ  и  измѣненіе  истиннаго  ея  объема,  или  истин- 
ной плотности.  Такъ  мы  видѣли,  что  ацетонъ,  имѣющій  при  обык- 
новенныхъ  условіяхъ  строеніе  СН3.СО.СН3,  которому  отвѣчаютъ 
Жі)  =  208,90  и  =  0,2776,  находясь  въ  разведенныхъ  раство- 
рахъ  въводѣ,  представляетъ  уже  иныя  величины,  именно  189,68  и 
0,3057,  который  указываютъ,  что  строеніе  его  будетъ  иное,  а 
ОН 
/Ч 

именно  СНз  —  С  —  СН3.  Подобное  же  явленіе  мы  замѣчаемъ  у 
уксусной  кислоты;  эта  послѣдняя  въ  водвыхъ  растворахъ,  даже 
очень  разведенныхъ,  имѣетъ  молекулярную  плотность  совершенно 
такой  же  величины,  какъ  и  въ  однородномъ  состояніи,  т.  ѳ.  вода 
на  нее  нѳ  дѣйствуетъ  диссоціирующимъ  саособомъ,  какъ  на  аце- 
тонъ, но  если  мы  возьмемъ  растворы  той  же  уксусной  кислоты  въ 
бензолѣ,  то  получаемъ  совершенно  иное.  Изъ  опредѣленій  Бухкре- 
мера  мы  находимъ,  что  величина  молекулярной  плотности  уксусной 
кислоты  здѣсь  постепенно  уменьшается,  по  мѣрѣ  разведѳнія  рас- 
твора, и  при  содержаніи  въ  20,26*^/о  достигаетъ  4,1523  или  249,14, 
т.  е.  при  таковомъ  разведеніи  произошло  въ  ней  измѣнѳніе  атом 

ности  кислорода  и  строеніѳ  ея  стало  \  ^      ,  каковая  требует* 
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(МВ)=^  247,83  или  4,1305,  т.  е.  величины,  совершенно  отвѣчающей 
предыдущей.  Число  такихъ  примѣровъ  можетъ  быть  сколько  угодно 
увеличено  и  всѣ  они  указываютъ  на  то,  что  молекулярная  плот- 
ность вещества,  иначе  истинный  объемъ  его  молекулъ,  можетъ  мѣ- 
няться,  смотря  по  условіямъ,  въ  которыхъ  данное  тѣло  находится. 
Теперь  спрашивается:  каково  же  будетъ  состояніе  вещества  при 
критическихъ  условіяхъ?  То  же  самое,  которое  ему  присуще  при 
обыкновенныхъ  условіяхъ,  или  иное?  Для  рѣшенія  этого  вопроса 
большое  значеніѳ  имѣютъ  изслѣдованія  истинной  плотности  даннаго 
тѣла  въ  растворахъ;  такихъ  изслѣдованій  имѣется,  къ  сожалѣнію, 
немного,  но  и  тѣхъ  достаточно,  чтобы  получить  нужный  отвѣтъ. 
Сюда  относятся  главнымъ  образомъ  наблюденія  Сапожникова  надъ 
водными  растворами  ацетона  и  Щербакова  надъ  растворами  этиль- 
наго  спирта,      изъ  которыхъ  находимъ 

7о  в  МВ  (МВ) 

Ацѳтонъ  ...  5,4  0,3507  3,2705  189,68  209,53 
Этильный  спиртъ    1,66    0,3114     3,2108     147,69  164,30 

Подъ  (МЛ)  приведены  величины  молекулярной  плотности  этихъ 
веществъ  для  однороднаго  ихъ  состоянія,  получаемый  изъ  опыт- 
ныхъ  данныхъ  или,  все  равно,  вычисляемый  изъ  ихъ  обычной  фор- 
мулы строенія. 

Какъ  видно  изъ  этой  таблички,  и  ацетонъ  и  этильный  спиртъ, 
находясь  въ  развѳденномъ  растворѣ,  имѣютъ  очевидно  иное  строеніе, 
чѣмъ  при  обыкновенныхъ  условіяхъ;  получающіяся  для  нихъ  вели- 
чины молекулярной  плотности  указываютъ,  что  таковое  для  нихъ 
будетъ: 

сн^  сн^  н 


^0<^  =145,02 


^0Н  =  184,86 

С  н 

I 

СНз 

Ацетонъ.  Этильный  спиртъ 


Сапожниковъ,  см.  Ж.  Р.  X.  О.  28,  223.  Наблюденія  Щербакова  еще  не 
опубликованы  и  результаты  ихъ  любезно  сообщены  мнѣ  авторомъ,  который 


получилъ  при  20" 


,20         20  ,20 

*І4  ^4  'в 


Для  этильнаго  спирта  0,79006  1,33116    Для  раствора  въ  5,69°/о  0,98862  1,33641 

»   воды   0,99835  1,33294      »         ^        »    І5660/0  0,99518  1,33385 

Щербаковымъ  изслѣдованы  и  растворы  большей  концентраціи,  но  для  насъ 
они  не  имѣютъ  теперь  значенія. 
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Если  теперь  мы  возьмемъ  величину  Ъ  для  этихъ  веществъ,  такъ, 
какъ  она  вычисляется  по  формулѣ  фанъ-деръ- Вальса  изъ  критиче- 
скихъ  данныхъ  и  положимъ,  что  6  =  4^2  X  ^  или  ^ 
=   =  ,   то  находимъ  для  послѣдняго  значеніе  совершенно 

41/2    X  с[ 

согласное  съ  вышеприведенными  величинами,  именно 

ъ 

Ацетонъ   5,4  0,3094  0,3057  , 

Этильный  спиртъ.    .     1,66  0,3129  0,3114 

Т.  е.  имѣемъ  полное  согласіе,  что  приводить  къ  очень  важному  за- 
ключенію,  что  при  критическомъ  состояніи  вещество  имѣетъ  то  же 
строеніе,  иначе — тотъ  же  истинный  объемъ  и  плотность  молекулъ, 
какъ  и  въ  разведенныхъ  растворахъ.  Принимая  во  вниманіе  это 
обстоятельство,  мы  находимъ  полное  объясненіѳ  той  разницы,  ко- 
торая получается  при  вычисленіи  истиннаго  объема  по  критиче- 
скимъ  даннымъ,  по  формулѣ 

Ъ 

^       4|/  2  X  (і 
съ  полученнымъ  изъ  оптическихъ  данныхъ 

—  (^^— ^)^ 

гдѣ  Ъ  —  величина  изъ  формулы  фанъ-деръ-Вальса,  п  —  показатель 
преломленія  даннаго  тѣла,  (і  —  его  теоретическая  плотность,  а  ^  — 
плотность,  отнесенная  къ  водѣ  при  4°.  Въ  нижеслѣдующемъ  мы 
будемъ  однако  пользоваться  не  величиной  г,  а  обратной  ей  ^=В, 
т.  е.  истинной  плотностью  вещества  и  ея  произведеніемъ  на  вѣсъ 
частицы  послѣдняго,  т.  е.  молекулярной  плотностью,  такъ  какъ  эта 
величина  даетъ  болѣе  ясное  представленіе  о  явленіи.  Такимъ  обра- 
зомъ  будемъ  имѣть: 

Ъ  —  величина  въ  формулѣ  фанъ-деръ-Вальса,  вычисленная  по 
критической  температурѣ  и  давленію; 

го  =  Ьі4:Ѵ  2  и  гѵ/ді  =  —  Лоренцовская  константа,  вычи- 
сленная также  по  критическимъ  даннымъ; 

=  истинная  плотность  и  М^^^  —  молекулярная  плот- 
ик 

ность,  вычисленныя  по  критическимъ  даннымъ; 

и  МВ^  —  истинная  плотность  и  молекулярная  плотность, 
полученныя  опытнымъ  путемъ  изъ  оптическихъ  данныхъ  или,  все 
равно,  вычисленныя  изъ  формулы  строенія  вещества  при  обыкно- 
венныхъ  условіяхъ. 
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(МВ)  —  величина  молекулярной  плотности,  вычисленная  въ 
предположеніи  того  строѳнія,  которое  вещество  имѣетъ  при  крити- 
ческомъ  состояніи. 

Руководясь  полученными  выводами,  разсмотримъ  теперь  строѳніе 
при  критическихъ  условіяхъ  всѣхъ  изслѣдованныхъ  веществъ,  со- 
стоящихъ  изъ  С,  Н  и  О,  такъ  какъ  относительно  тѣлъ,  содержа- 
щихъ  другіе  элементы,  мы  еще  не  знаемъ  величинъ  молекулярной 
плотности. 

2. 

Разсмотримъ  сначала  эфиры  жирныхъ  кислотъ,  относительно 
которыхъ  имѣемъ  параллѳльныя  опредѣленія  Сидней  Юнга  и  На- 
деждина.  Начнемъ  съ  наблюденій  пѳрваго,  какъ  представляющихъ 
образецъ  точнаго  и  обстоятельнаго  изслѣдованія  вопроса.  С.  Юнгъ 
изучалъ  первые  десять  эфировъ  жирныхъ  кислотъ  съ  содержаніемъ 
отъ  Сз  до  углерода.  Первое,  что  обращаетъ  на  себя  вниманіе 
въ  данныхъ  С.  Юнга  —  это  весьма  близкое  совпаденіе  результатовъ, 
получаѳмыхъ  для  величины  Ь,  вычисляемой  по  даннымъ  для  кри- 
тической температуры  и  давленія  по  формулѣ  фанъ-деръ-Вальса  и 
по  даннымъ  для  критическаго  объема,  полагая,  что  послѣдній  —  2Ь. 
Вычисляя  въ  обоихъ  случаяхъ  молекулярную  плотность  вещества, 
находимъ  ее 


Муравьиномѳтильный  эфиръ  СзН^Оз 
Муравьиеоэтильный  » 
Уксуснометильный 
Муравьинопропильный 
Уксусноэтильный 
Пропіонометильный 
Уксуснопропильный 
Пропіоноэтильный 
Маслянометильный 
Изомаслянометильный 


По  Э^,  и  тго. 
237,90 
272,29 
270,02 
309,53 
300,96 
308,49 
332,59 
337,74 
340,74 
347,05 


По 
236,96 
270.16 
272,24 
308,13 
306,63 
310,28 
341,70 
343,39 
346,25 
347,88 


Среднее. 
237,43 


307,33 


342,17 


Такимъ  образомъ  двумя  разными  пріемами  ддя  одного  и  того  же 
вещества  мы  находимъ  при  критическомъ  состояніи  одну  и  ту  же 
величину  молекулярной  плотности.  Но  изъ  приведенныхъ  данныхъ 
С.  Юнга  вытекаѳтъ  еще  одно,  очень  важное,  слѣдствіе  —  это  именно 
то,  что  изомерныя  вещества  при  критическомъ  состояніи  имѣютъ 
одинаковыя  величины  молекулярной  плотности.  Такъ  онѣ  будутъ: 


Макс. 

Мин. 

237,43 

237,90 

236,96 

268,15 

271,18 

272,29 

270,02 

309,78 

307,33 

310,28 

300,96 

351,42 

342,17 

347,88 

332,59 

393,05 
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Если  теперь  мы  сравни мъ  эти  величины  съ  вычисленными  изъ 
піъ  формулы  МВ^^  то  найдемъ,  что  онѣ  всегда  меньше  послѣд- 
нихъ.  Для  объясненія  этого  явленія  самымъ  естественнымъ  является 
предположеніе,  что  въ  эфирахъ  кислотъ  при  критическомъ  ихъ  со- 
стояніи  кислородъ  весь  или  частію  аллотропированъ,  т.  е.  нахо- 
дится въ  четырехатомномъ  состояніи.  Вычисляя  въ  этомъ  направ- 
леніи  молекулярную  плотность  изслѣдованныхъ  веществъ,  мы  дѣй- 
ствпі^ельяо  находимъ  полное   подтвержденіе  этого  предположѳнія. 

с=он 

Такъ,  для  муравьинометильнаго  эфира  при  строеніи  |  будемъ 

О.СНз 

имѣть  (ЖІ))=240,09,  т.  е.  величину  очень  близкую  къ  найденной 
изъ  критическихъ  данныхъ.  Для  эфировъ  состава  С^В^О^  случай 
перехода  одного  атома  кислорода  въ  четырехатомное  состояніе  даетъ 
(^"7))  =  281,72,  а  обоихъ  —  266,24,  среднее  273,98  — также  со- 
гласуется съ  величиной,  полученной  изъ  критическихъ  данныхъ, 
т.  е.  эфиры  СзНеОз  будутъ  при  критическихъ  условіяхъ  имѣть 
строеніе  для  муравьинаго  этила 

с^он  с^он 

I  +1 

О.С.Н,  ОН=СА 
а  для  уксуснаго  метила 

!>«    +  1>н 

с  с 

Въ  эфирахъ,  содержащихъ  и  С^,  оба  атома  кислорода  аллотро- 
пированы,  что  даетъ  для  величины  молекулярной  плотности  для 
С^НдОз  307,88  и  для  С^Н^^Оз  —  349,51  т.  е.  также  близкія  вели- 
чины къ  полученнымъ  опытнымъ  путемъ.  Мы  видимъ  здѣсь,  что  и 
при  критическомъ  состояніи  аллотропія  кислорода,  по  мѣрѣ  услож- 
ненія  состава,  увеличивается. 

Изслѣдованія  С.  Юнга  даютъ  намъ  прочное  основаніе  для  су- 
ждѳнія  о  томъ  состояніи,  въ  какомъ  вещество  находится  при  кри- 
тическихъ условіяхъ;  оказывается,  что  при  таковыхъ  истинный 
объемъ  молекулъ  становится  больше  (иначе  молекулярная  плотность 
уменьшается)  вслѣдствіе  аллотропическаго  измѣненія  того  или  дру- 
гого изъ  составляющихъ  частицу  элементовъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  эти 
изслѣдованія  вполнѣ  подтвѳрждаютъ  высказанное  выше  предполо- 
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жѳніѳ  объ  опрѳдѣленномъ  отношѳніи,  въ  какомъ  находится  вели- 
чина Ь  въ  формулѣ  фанъ-дѳръ-Вальса  къ  Лоренцовской  константѣ  г, 
т,  ѳ.  что  Ь  =  4\^  2Х^ХсІ,  гдѣ  (і  —  теоретическая  плотность  ве- 
щества. 

Руководясь  этимъ  положеніемъ,  разсмотримъ  теперь  другія  ве- 
щества, относительно  которыхъ  имѣются  данныя  для  критическихъ 
велнчинъ,  и  обратимся  сначала  къ  изслѣдованіямъ  Надѳждина  надъ 
эфирами  тѣхъ  же  жирныхъ  кислотъ.  Надеждинъ  пользовался  иными 
пріемами  опредѣленія,  чѣмъ  С.  Юнгъ,  особенно  что  касается  до 
опредѣленій  критическаго  объема,  и  поэтому  мы  замѣчаемъ  нѣко- 
торое  различіе  въ  результатахъ  обоихъ  изслѣдователей  касательно 
однихъ  и  тѣхъ  же  вѳществъ.  Вычисляя  изъ  данныхъ  Надеждина 
величину  молекулярной  плотности,  мы  находимъ,  что  они  указы- 
ваютъ  то  на  болѣе,  то  на  менѣе  выраженную  аллотропію  кисло- 
рода, смотря  по  тому,  возьмемъ  ли  данныя  по  критической  темпера- 
турѣ  и  давленію  или  по  критическому  объему;  того  же  согласія 
между  обоими  рядами  наблюденій,  которое  мы  видѣли  у  С.  Юнга, 
у  Надеждина  мы  не  замѣчаемъ,  вслѣдствіе,  какъ  сказано  выше, 
другихъ  пріемовъ  опредѣленія  критическихъ  данныхъ.  Такъ,  изъ 
данныхъ  Надеждина  находимъ: 

Зіуравьинометильный  эфиръ  С^Е^О^. 

Муравьиноэтидьный  »  СзН^Оз, 

Уксусеомѳтильный  »  » 

Муравьинопро  пильный  »  С^І^О^- 

Уксусноэтильный  »  » 

Пропіономѳтильный  »  > 

Муравьиноизобутильный  »  С^Н^оО, 

Уксуснопропильный  >  » 

Пропіоноэтильный  »  » 

Маслянометильный  »  > 

Муравьиноамильныи  »  С^Я^^О^ 

Уксусноизобутильный  »  > 

Масляноэтильный  >  » 

Изомасляноэтильный  »  » 

Вилеріанометильный  »  > 

Первое,  что  обращаетъ  на  себя  вниманіе,  помимо  несогласія 
обоихъ  рядовъ  наблюденій,  это  то,  что  величины  молекулярной  плот- 
ности, вычисленныя  изъ  данныхъ  для  критическаго  объема,  оказы- 
ваются у  Надеждина,  какъ  и  у  Юнга,  одинаковыми  для  изомер- 
ныхъ  веществъ,  разница  только  въ  одномъ  случаѣ  доходитъ  до 
2,57о,  въ  остальныхъ  же  немногимъ  превышаетъ  і7о,  въ  то  же 
время  эти  наблюденія  всего  лучше  согласуются  съ  данными  С.  Юнга, 
какъ  это  видно  изъ  слѣдующаго  сопоставленія: 


По 


248,65 
286,93 
277,51 
331,70 
322,15 
312,27 
385,19 
350,18 
351,98 
365,85 
421,28 
397,11 
391,45 
385,68 
391,70 


По 

263,52 
267,53 
304.92 
297.80 


334,42 
329,87 
335,63 
369,90 
367,18 
360,80 
360,80 
365,12 


265,52 


300,34 


333,45 


364,76 
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Юнгъ.  Надеждинъ. 
Эфиры  формулы  СзНбОз    .    .     271,18  265,52 
С.Н^Оо    .    .     307,33  300,34 
СзН.обг  .    .      342,17  333,45 
>             »       СеНізОз  .    .        —  364,76 

Разница  между  опредѣленіями  обоихъ  авторовъ,  правда,  нѳ  пре- 
вышаѳтъ  3^,0,  но  она  остается  постоянной  и  направленной  въ  одну 
п  ту  же  сторону:  именно  данныя  Надеждина  указываютъ  на  меньшую 
величину  молекулярной  плотности  изслѣдованныхъ  вещѳствъ,  но  во 
всякомъ  случаѣ  изъ  нихъ,  какъ  и  изъ  наблюдѳній  С.  Юнга,  выте- 
каетъ  одно  и  то  же  слѣдствіе,  что  въ  изслѣдованныхъ  эфирахъ 
кислородъ  находится  въ  четырехатомномъ  состояніи.  Вычисляя  въ 
этомъ  направленіи  молекулярную  плотность  изъ  формулы  строенія 
изученныхъ  веществъ,  находимъ,  что  у  Надеждина  при  условіяхъ 
опредѣленія  критическаго  объема  эфиры,  содержащіе  С3  и  С^,  имѣли 
оба  атома  кислорода  въ  четырехатомномъ  состояніи,  а  эфиры  съ 
С5  и  Се — заключали  одинъ  таковой  въ  четырехатомномъ,  а  второй 
въ  шестиатомномъ,  т.  е.  строеніе  ихъ  было,  напр.,  такое: 

Эфиры  СзН.О^  и  СД,0,  С^ОН      (Жі))г=266,24       }^0Н  (М2))=307,88  и  т. 

Муравьиный  этилъ.  Уксусный  этилъ. 

Эфиры  СЯ.оО.  и  СбНіаОз  СеіеееОН  С=0Н 

I  +1  =  326,29 


!Н(СНз), 
Муравьиный  изобутилъ. 

|\0Н        4_        |\0Н        =  367,92 

С  С 
1  I 

^Н(СНз)з 
Уксусный  изобутилъ. 

Если  теперь  мы  обратимся  къ  величинамъ  молекулярной  плот- 
ности этихъ  веществъ,  какая  получается  для  нихъ  изъ  данныхъ  для 
критической  температуры  и  давленія  у  Надеждина,  то  найдемъ 
весьма  значительную  разницу  съ  предыдущими:  всѣ  они  больше  ^), 

Исключаемъ  данныя    относительно  муравьиноизобутильнаго,  муравьино- 
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т.  е.  указываютъ  на  меньшій  истинный  объемъ  сравнительно  съ 
вычисленнымн  изъ  данныхъ  для  критическаго  объема  и,  слѣдова- 
тельно,  на  меньшую  аллотропизацію  содержащагося  въ  нихъ  кисло- 
рода. Именно  мы  находпмъ: 


Муравышометильный  эфиръ  СзН^О^  . 

Муравыіноэтидьный  »  С^И^О^  . 

Уксуснометильный  »  > 

Муравышопропильный  >  С^В^О^  . 

Уксусноэтіільнып  г-  » 

Пропіонометильный  >  » 

УксусБОпропильный  >  С^ѴІ^^О^. 

Пропіоноэтильный  »  » 

Уксусноиаобутильный  »  СбН^202. 

Масляноэтильный  »  » 

Изомасляноэтильный  >  > 

Валеріанометиловый  »  > 


М1)^  по  Ь.  Среднее.  {МВ) 

248,65  —  252,67 

.^^^'^^  I  286,22  281,72 

331^70  I 

322,15  322,04  323,36 

312,27  I 

!  351,08 


351,98 
397,11 
391,45 
385,68 
391,70 


391,46  391,14 


Изъ  этихъ  данныхъ  находимъ,  что  при  тѣхъ  условіяхъ,  при 
которыхъ  Яадеждинъ  опредѣлялъ  для  названныхъ  веществъ  крити- 
ческая температуру  и  давленіе,  они  всѣ  содержали  четырехатомный 
кислородъ  п  именно:  эфиры  съ  С2,  Сд  и  С^— одинъ  атомъ  таковой, 
а  эфиры  съ  и  Се  —  оба  атома  кислорода  заключали  въ  четы- 
рехатомномъ  состояніи;  до  преврап^енія  этого  элемента  въ  шести- 
атомное состояніе  здѣсь  дѣло  не  доходило.  Теперь  является  весьма 
интересный  вопросъ:  чѣмъ  же  объясняется  разница  въ  наблюде- 
ніяхъ  С.  Юнга  и  Надеждина?  Тѣмъ  ли,  что  опыты  Надѳждина 
были  мѳнѣе  точны  или  же  тѣмъ,  что  вещество  можетъ  имѣть  нѣ- 
сколько  критическихъ  точекъ,  т.  е.  критическое  состояніе  для  него 
можетъ  наступать  при  различныхъ  темпѳратурахъ  и  давденіи,  смотря 
по  тому,  на  сколько  успѣлъ  аллотропироваться  кислородъ  или  какой 
нибудь  другой  элементъ?  Принимая  во  вниманіе  то  обстоятельство, 
что  данныя  Надеждина  по  критическому  объему  близко  подходятъ 
къ  даннымъ  С.  Юнга,  тогда  какъ  данныя  по  критической  темпе- 
ратурѣ  и  давленію  значительно  разнятся,  можно  думать,  что  такая 
разница  объясняется  не  тѣмъ,  что  наблюденія  Надеждина  менѣѳ 
точны,  а  тѣмъ,  что  для  одного  и  того  же  вещества  имѣется  возмож- 
ность нѣсколькихъ  критическихъ  состояній.  Рѣшить  вопросъ  ко- 
нечно могутъ  только  спеціально  направленныя  въ  этомъ  отношеніи 
изслѣдованія,  но  мы  встрѣчаемъ  подобное  же  явленіе  и  при  дру- 
гихъ  веществахъ.  Особенно  любопытными  являются  наблюденія  надъ 


амильнаго  и  маслянометильнаго  эфировъ,  при  опредѣленіи  критическихъ  дан- 
ныхъ для  которыхъ  Надеждинъ  замѣтилъ  значительное  разложен! е  вещества 
въ  условіяхъ  опредѣлѳнія,  см.  его  Физпч.  Изслѣд.  1.  с. 
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уксусной  кислотой,  принадлежащія  С.  Юнгу,  работавшему  при  оди- 
наковыхъ  условіяхъ  сравнительно  съ  эфирами  кислотъ.  Изъ  его 
опредѣлѳній  мы  находимъ,  что  молекулярная  плотность  уксусной 
кислоты  при  критическихъ  условіяхъ  будетъ: 

По  критическому  объему   237,16 

»  Крит,  температурѣ  и  давленію  ....  185,84 

Обѣ  эти  величины,  въ  противоположность  тому,  что  мы  видѣли 
при  эфирахъ  жирныхъ  кислотъ,  изъ  наблюденій  того  же  С.  Юнга, 
рѣзко  отличаются  другъ  отъ  друга  и  указываютъ,  что  критическое 
состояніе  уксусной  кислоты  въ  обоихъ  случаяхъ  было  различное. 

СНз 

Изъ  формулы  строенія  этого  вещества  |  вычисляется  для 

со.он 

него  молекулярная  плотность  (ЖІ))  =  272,01,  тогда  какъ  опытъ 
даетъ  ЖІ)  =  276,68;  это  обстоятельство  объясняется  тѣмъ,  что  при 
обыкновенныхъ  условіяхъ  уксусная  кислота  имѣетъ  трехуплотненную 
частицу,  принимая  же  это  во  вниманіе,  находимъ  для  нея(ЖІ))= 
=277,74,  т.  е.  величину  совершенно  отвѣчающую  опытнымъ  дан- 
нымъ.  Полимеризація  уксусной  кислоты  оказывается  весьма  стойкой, 
даже  при  раствореніи  ея  въ  водѣ  не  происходитъ  расщепленія 
уплотненной  частицы,  какъ  это  явствуетъ  изъ  набліоденій  Бухкре- 
мера,  изъ  которыхъ  находимъ  для  уксусной  кислоты  величину  мо- 
лекулярной плотности  изъ 

Раствора  въ  92,53°/о  =  277,15 
»     5,22о/„  —  276,95 

Даже  въ  еще  болѣе  развѳденныхъ  растворахъ,  которые  изучалъ 
Гальвахсъ  ^),  которыхъ  концентраціи  были  менѣе  0,Оі7ог  молеку- 
лярная плотность  уксусной  кислоты  была  =  277,14.  Очевидно,  что 
вода  совершенно  не  дѣйствуетъ  диссоціирующимъ  образомъ  на 
уксусную  кислоту.  Совершенно  иное  мы  встрѣчаемъ  при  растворахъ 
ея  въ  бензолѣ,  изслѣдованныхъ  тѣмъ  же  Бухкремеромъ.  Изъ  дан- 
ныхъ  этого  автора  находимъ: 

Изъ  раствора  въ  Я0,07о         =  271,92     Изъ  раствора  въ  40Д°/о   МП  —  254,02 
.  70,12%    »    =264,56       »  >       *  20,260/о    »  =249,14 

*  60,00/о     »    =  260,51 

Меньшія  степени  концентраціи,  къ  сожалѣнііо,  не  были  изслѣ- 
дованы,  но  изъ  этихъ  данныхъ  очевидно,  что  при  раствореніи 
уксусной  кислоты  въ  бензолѣ  происходитъ  значительное  умѳньше- 


1)  \Ѵіе(1.  Апп.  53,  9. 


—  211  — 


ніе  ея  молекулярной  плотности;  при  содержаніи  въ  90^/о  это  умень- 
шѳніѳ  отвѣчаетъ  нахождѳнііо  въ  растворѣ  уже  не  трѳхполимери- 
зованной,  а  нормальной  частицы,  каковая  требуетъ  (21/1))  =  272,02. 
При  дальнѣйшѳмъ  развѳденіи  раствора  происходитъ  уже  активи- 
рованіе  кислорода  и  при  концентраціи  ==  60'Ѵо  мы  находимъ  уксус- 

сн- 

ную  кислоту  уже  въ  энольной  формѣ  ||     ^^^  -  каковую  обыкно- 

венно  и  пмѣіотъ  ея  гомологи  при  обыкновенныхъ  условіяхъ  въ 
однородномъ  состояніи;  дальше  происходитъ  уже  аллотропизація 
кислорода  —  переходъ  его  въ  четырехатомное  состояніе  и  въ  рас- 
творѣ  съ  содержаніемъ  20,26°/^  уксусная  кислота  имѣетъ  строеніе 

I     УОН.  ,  каковое  требуетъ  (МБ)  —  247,83,  тогда  какъ  опытъ 

С  ^ 

даетъ  297,14.  Нѣтъ  никакого  сомнѣнія,  что  при  дальнѣйшемъ 
уменьшеяіи  концентраціи  мы  получили  бы  еще  большее  уменьшеніе 
величины  молекулярной  плотности  уксусной  кислоты,  отвѣчающее 
переходу  обоихъ  атомовъ  ѳя  кислорода  въ  четырехатомное  состоя- 
ніе  и  даже  въ  шестиатомное  (одного  изъ  нихъ,  такъ  какъ  пере- 
ходъ второго  по  отсутствію  нужнаго  для  этого  водорода  врядъ  ли 
возможенъ  или,  по  крайней  мѣрѣ,  очень  трудѳнъ).  Для  перваго 

случая  мы  будемъ  имѣть  строеніѳ  |    ^^ОН,    что  даетъ 

(Ж0)=  224,61  и  для  второго      >0<   |  ^0<;     =  178,17.  Если 

мы  теперь  обратимся  къ  вѳличинамъ  молекулярной  плотности  уксус- 
ной кислоты,  вычисленнымъ  изъ  ея  критическихъ  данныхъ,  то 
намъ  станетъ  ясно,  что  въ  условіяхъ  опредѣленія  для  нѳя  крити- 
ческаго  объема  строеніе  ея  было  таково,  что  она  представляетъ 
смѣсь  частицъ  съ  однимъ  и  двумя  атомами  кислорода  въ  четырех- 
атомномъ  состояніи,  каковая  требуетъ  (ЖІ))  =  236,72,  тогда  какъ 
изъ  опытныхъ  данныхъ  для  О  вычислены  ЖД^=  236,16.  При 
условіяхъ  же  опредѣленія  критической  температуры  и  давленія 
мы  находимъ  почти  исключительно  предѣльный  случай.  Совершенно 
тоже  мы  видимъ  при  этильномъ  спиртѣ,  для  котораго  имѣемъ 
опредѣленіе  критическихъ  данныхъ  разныхъ  авторовъ,  откуда  на- 
ходимъ 
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Ганнай  11 

Гогартъ 

.    .  146,97 

Ганнай 

151,70 

Рамзай  и 

Юнгъ    .  . 

.    .    139  29 

Тѣ-жѳ  . 

.  142,99 

.    .    141,70   Среднее— 144,53 

Всѣ  эти  данныя,  очевидно,  отличаются  другъ  отъ  друга  только 
въ  силу  различныхъ  пріемовъ  опредѣлѳнія  и  мы  въ  правѣ  взять  изъ 
нихъ  среднюю  величину,  которая  =  144,53,  которая  оказывается 
значительно  меньшей  чѣмъ  та,  которую  этильный  спиртъ  имѣетъ 
при  обыкновенныхъ  условіяхъ  =  164,37,  и  совершенно  отвѣчаетъ 
случаю  перехода  кислорода  въ  четырехатомное  состояніѳ,  при  ка- 

СН^ч  .Н 

ковомъ  строеніе  спирта  будетъ    1      /0<;       и   {МВ)  =  145,02. 

СН/  \н 

Для  этильнаго  спирта,  кромѣ  вышеприведѳнныхъ  даиныхъ,  мы 
имѣемъ  еще  опрѳдѣленія  Баттелли  для  критическаго  объема,  значи- 
тельно отличающіяся  отъ  таковыхъ  Рамзая  и  Юнга.  Изъ  этихъ 
опредѣленій  находимъ  для  спирта  МВ^=  117^0 —величину  много 
меньшую  вышеприведенной  и  указывающую  на  то,  что  въ  усло- 
віяхъ,  при  которыхъ  Баттели  опредѣлялъ  критическій  объемъ  этиль- 
наго спирта,  аллотропизація  въ  послѣднемъ  кислорода  пошла  дальше 
и  половина  частицъ  спирта  содержала  уже  шестиатомный  кисло- 

СНч 

родъ.  Для  послѣдняго  случая  строеніе  спирта  будетъ  ||    /ОН^  и 

(МВ)  =  92,78,  среднее  съ  случаемъ  четырехатомности  кислорода 
дастъ  {МВ)=^  118,9— величину  близко  подходящую  къ  той,  кото- 
рая получена  изъ  опытныхъ  данныхъ  и  равна  117,0. 

Если  мы  теперь  обратимся  къ  гомологамъ  этильнаго  спирта, 
то  оказывается,  что  при  метильномъ  спиртѣ  аллотропія  кислорода 
при  критическихъ  условіяхъ  выражена  сильнѣе,  а  при  пропильномъ 
слабѣе.  Для  перваго  имѣемъ 

По  НадеждиБу   76,71 

»   Рамзаю  и  Юнгу  .    .    .  86,16 

по       .  82,30 

Ганнаю   80,20  Среднее=:81,34 

Т.  е.  въ  метильномъ  спиртѣ  кислородъ  сильно  аллотропированъ. 

И 

Изъ  формулы  Н2  =  с  =  С)<д  находимъ  (МВ)  =  103,39,  а  при 

шестиатомности  кислорода  Н.С^ОНз  (МБ)  =  56,95,  среднее  = 
80,17,  т.  е.  при  критичѳскомъ  состояніи  метильный  спиртъ  пред- 
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ставляѳтъ  смѣсь  части цъ  съ  четырех-  и  шестиатомнымъ  кислоро- 
домъ.  Для  пропильнаго  спирта  находимъ  изъ  данныхъ  Надеждина 
МІ)^=  195,97,  а  Юнга  183,89  (181,12  и  186,56);  пѳрвыя  отвѣ- 
чаютъ  случаю  смѣси  нормальной  частицы  съ  содержащей  четырех- 
атомный кислородъ:  206,01  +  186,56  =  196,33,  а  вторыя  —  оче- 
видно только  послѣдней.  Такимъ  образомъ  спирты,  въ  противопо- 
ложность эфирамъ  кислотъ,  показываютъ  при  критическомъ  состоя- 
ніи  явлѳніѳ  обратное:  въ  послѣднихъ  по  мѣрѣ  уплотненія  состава 
происходитъ  усиленіе  аллотропическаго  состоянія  кислорода,  а  въ 
пѳрвыхъ — ослабленіе.  У  немногихъ  изслѣдованныхъ  представителей 
класса  простыхъ  спиртовыхъ  эфировъ  мы  видимъ  то  же  явленіе, 
что  и  у  эфировъ  кислотъ.  Для  вещѳствъ  этого  рода  имѣемъ 

Метидьный  эфиръ  СзН^О  .  .  156,36  Ледюкъ  и  Сацердотъ.  .  .  .  160,50 
Мѳтидэтильный  эфиръ  СдИдО,    204,54    Надеждинъ   202,14 

т.  е.  оба  эти  эфира  при  критическомъ  состояніи  имѣютъ  ту  же  ве- 
личину молекулярной  плотности,  какъ  и  при  обыкновѳнныхъ  усло- 
віяхъ  получаемую  изъ  оптическихъ  опредѣленій,  но  уже  слѣдую- 
щій  за  ними  этильный  эфиръ  0^11,00  оказывается  содержащимъ 
при  критическихъ  условіяхъ  четырехатомный  кислородъ.  Вещество 
это  изслѣдовано  нѣсколькими  авторами,  причемъ  получились  весьма 
близкія  величины,  не  смотря  на  разность  методовъ  опредѣленія, 
именно  мы  находимъ  для  него,  по  критическимъ  даннымъ,  величины 
молекулярной  плотности  изъ  опредѣленій: 

Зайончевекаго   225,81 

Рамзая  и  Юнга    ....  224,92 

Баттелли   221,80 

Кн.  Голицына   228,60  Средн.г=225,28 

Величина  эта  совершенно  отвѣчаетъ  той,  которую  долженъ 
имѣть  этильный  эфиръ  при  строеніи  С^Н^.О.Н  =  С^Я^,  каковая 
требуетъ  (МВ)  ==  228,29, 

Для  этильнаго  эфира  имѣются  еще  опредѣленія  критическаго 
объема  Голицына  и  Баттелли,  изъ  которыхъ  находимъ  МВ^  = 
=  216,74  (Г.)  и  174,48  (В.).  Эти  величины  указываютъ,  что  при 
этихъ  условіяхъ  произошло  увеличеніе  аллотропическаго  состоянія 
кислорода  въ  эфирѣ  и  у  Голицына  и  Баттелли  въ  данномъ  случаѣ 
была  смѣсь  эфира  съ  четырехатомнымъ  и  шестиатомнымъ  кисло- 
родомъ;  для  послѣдняго  случая  (МЛ)  =  181,85. 

Если  мы  прибавймъ  сюда  еще  данныя  для  ацетона,  о  которомъ 
было  гопорено  выше,  то  увидимъ,  что  изслѣдованія  всѣхъ  упомя- 
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нутыхъ  веществъ,  относящихся  къ  разнымъ  классамъ  соединеній, 
приводить  къ  одному  и  тому  же  заключенію,  что  при  критичѳскомъ 
состояніи  въ  веществахъ,  содѳржащихъ  кисдородъ,  происходить 
измѣнѳніе  атомности  этого  элемента  и  связанное  съ  таковымъ  измѣ- 
неніе  истиннаго  объема  молекулъ  вещества,  а  также  его  истинной 
плотности,  которая  при  этомъ  уменьшается,  тогда  какъ  объемъ 
увеличивается.  Принимая  во  вниманіе  это  измѣненіе,  мы  находпмъ 
полное  подтвержденіе  того  положенія,  что  въ  формулѣ  фанъ-деръ- 
Вальса  величина  &  =  4і/2Х^ХсІ5  гдѣ  г  —  Лоренцовская  кон- 
стакта,  а  й — теоретическая  плотность  вещества.  Указанное  измѣ- 
неніе  истиннаго  объема  при  критичѳскомъ  состояніи  совершенно 
точно  отвѣчаетъ  тѣмъ  измѣненіямъ  его,  которыя  происходятъ  при 
раствореніи  вещества,  такъ  что  можно  утверждать,  что  при  кри- 
тическихъ  условіяхъ  вещество  имѣетъ  то  же  состояніе,  какъ  и  въ 
разведенныхъ  растворахъ,  вслѣдствіе  чего  приходится  допустить, 
что  всякое  вещество  можѳтъ  имѣть  не  одну,  а  нѣсколько  крптиче- 
скихъ  точекъ,  крайними  предѣлами  которыхъ  будутъ  отвѣчающая 
нормальному  строенію  соединенія  и  отвѣчающая  полной  аллотро- 
пизаціи  находящихся  въ  составѣ  таковаго  многоатомныхъ  элемѳн- 
товъ,  подобно  тому,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  раствореніи  ве- 
щества въ  подходящихъ,  диссоціирующихъ  растворителяхъ,  по  мѣрѣ 
уменьшенія  концентраціи  растворовъ. 

3. 

Весьма  любопытнымъ  теперь  является  изслѣдованіе  нѣкоторыхъ 
простѣйшихъ  соединеній  кислорода,  какъ  то  Н2О,  Н2О2,  СО  и  СОд 
и  наконецъ  самого  О.  Относительно  послѣдняго  мы  имѣемъ  до-  1 
вольно  близко  согласующіяся  опрѳдѣленія  критической  температуры 
и  давленія  Вроблевскаго  и  Ольшевскаго,  изъ  которыхъ  находимъ 
Жі)к  =  91,73  (Вр.)  и  93,23  (Ол.),  среднее  будетъ  ^  92,30.  Мо- 
лекулярная плотность  свободнаго  кислорода,  по  оптическимъ  наблю- 
деніямъ,  ШТ)^  =  126,44,  а  при  перѳходѣ  этого  элемента  въ  четы- 
рехатомное состояніе  =  80,0,  т.  е.  при  критическомъ  состояніи  оче- 
видно происходить  аллотропизація  его  и  при  таковомъ  мы  имѣемъ 
смѣсь  изъ  1  частицы  двухатомнаго  съ  3  частицами  чѳтырехатом- 
наго  кислорода,  каковая  даетъ  (Жі))=  91,61,  т.  ѳ.  величину  близ- 
кую къ  полученной  изъ  опытныхъ  данныхъ.  Для  кислорода  мы 
имѣемъ  еще  опредѣленія  для  критическаго  объема,  причѳмъ  изъ 
данныхъ  Вроблевскаго  находимъ  МТ)^  =  109,23,  а  изъ  согласныхъ 
опредѣленій  Дьюара  и  Кальетѳ  и  Готфейля  =  117,65,  величины  эти 
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указываютъ  на  то,  что  въ  условіяхъ  оіірѳдѣлѳнія  критичѳскаго 
объема  аллотроііизація  кислорода  выражена  менѣѳ:  изъ  данныхъ 
Вроблѳвскаго  имѣѳмъ,  что  на  2  частицы  двуатомнаго  кислорода  на- 
ходилась 1  частица  четырѳхатомнаго,  чтотребуетъ  (Жі))  =  110,96, 
а  во  второмъ  случаѣ  была  смѣсь  4  частицъ  пѳрваго  и  1  частицы 
второго,  что  даѳтъ  (МІ))=  117,15.  Величины  эти  совершенно  со- 
гласуются съ  опытными  данными,  разница  менѣе  Р/о-  Такимъ  обра- 
зомъ  и  для  свободнаго  кислорода  мы  видимъ  то  же  самое,  что  за- 
мѣчаемъ  и  для  тѣхъ  веществъ,  которыя  содержать  этотъ  элементъ 
въ  соединеніи  съ  другими.  Большой  интересъ  представляетъ  изслѣ- 
дованіѳ  СО2  и  СО.  Истинная  молекулярная  плотность  свободнаго 
угольнаго  ангидрида  ЖІ)^  =  289,52;  вычисляя  ее   изъ  формулы 

С<^    ,  мы  однако  находимъ  величину  много  меньшую,  именно 

(МТУ)  =  233,28,  и  разница  такова,  что  объяснить  ее  полимеріей 
невозможно,  хотя  многія  свойства  угольнаго  ангидрида  указываютъ 
на  то,  что  онъ  въ  свободномъ  состояніи  имѣѳтъ  уплотненную  ча- 
стицу. Очевидно,  что  въ  угольномъ  ангидридѣ  кисдородъ  настолько 
преобладаетъ,  что  обычнаго  уменьшенія  его  истинной  плотности  по 
формулѣ  рО  —  (^  +  1)21,7  при  его  соединеніи  съ  углеродомъ  въ 
въ  случаѣ  образованія  СО2  не  происходитъ  и  онъ  въ  этомъ  вѳще- 
ствѣ  является  съ  той  же  истинной  плотностью,  какъ  и  въ  свобод- 
номъ состояніи,  т.  е.  ЖВ  =  126,44.  Тогда,  предполагая,  что  въ 
свободномъ  состояніи  угольный  ангидридъ  имѣетъ  трехуплотненную 
0=С-0— С=0 
I  I 

частицу,  т.  е.  строеніе       О  —  С  —  О        ,  находимъ     для  него 

II 
О 

величину  молекулярной  плотности  (МВ)  ==  288,39,  т.  е.  совершенно 
согласную  съ  данной  изъ  опыта;  разница  будѳтъ  всего  =  0,39°/^ 


Съ  этимъ  хорошо  согласуется  тотъ  общеизвѣстный  фактъ,  что  при  го- 
рѣніи  углерода  въ  кислородѣ  объемъ  послѣдняго  не  измѣняѳтся,  т.  е.  что  атомы 
углерода  располагаются  между  таковыми  кислорода. 

Вычисленіе  этой  величины  будетъ  таково: 

ЗС   =  119,10 

60   =  758,64 

3  двойныхъ  СВЯ8И  между  С  и  О.    .  =^  -|-  14,52 

3  эфирныхъ     »         »      С  и  О.    .  =  —  23,22 

Общее  измѣненіе  при  соединеніи  С.  =  —  3,87 

865,17  :  3=288,39. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  15 
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Принимая  теперь  во  вниманіе  все  вышесказанное  о  вліяніи  кри- 
тичѳскихъ  условій  на  строеніе  вещества,  мы  должны  ожидать  при 
таковыхъ  и  для  угольнаго  ангидрида  уменьшенія  величины  молеку- 
лярной плотности,  что  и  наблюдается  на  самомъ  дѣлѣ.  Наиболѣе 
точныя  опредѣленія  кратическихъ  данныхъ  для  СО2  мы  находимъ 
у  Эндрюса  а  Амага,  изъ  наблюденій  которыхъ  получаемъ: 

Эндрюсъ   I  .    .    .  270,36 
II  .    .    .  256,08 
Амага   255,61 

Эти  данныя  показываютъ,  что  при  критическихъ  условіяхъ  про- 
исходить постепенно  деполимѳризація  угольнаго  ангидрида:  при 
первомъ  опредѣленіи  Эндрюса  онъ  находился  очевидно  уже  въ  видѣ 

дву  поли  мера  О  =  С<^        =  О,  для  каковаго  вычисляемъ  (МВ)  = 

=  275,48,  а  во  второмъ  опредѣленіи  того  же  Эндрюса  и  со- 
гласномъ  съ  нимъ  наблюденіи  Амага  была  смѣсь  двуполимѳризо- 

ванной  частицы  съ  нормальной  С<^    ,    каковая    смѣсь  требуетъ 

(МВ)  =  254,38.  Чрезвычайно  любопытными  являются  результаты, 
вычисляемые  изъ  опредѣленій  Амага  для  критическаго  объема  уголь- 
наго ангидрида,  который  даютъ  МВ^  =  230,73,  т.  е.  величину,  со- 
вершенно отвѣчаюш,ую  той,  которую  СО2  должна  имѣть  для  частицы 

строенія  ;  здѣсь  слѣдовательно  произошла  полная  деполиме- 

ризація.  Что  же  теперь  касается  до  окиси  углерода,  истинная  плот- 
ность которой  въ  свободномъ  состояніи  МВ^  =  157,36,  то  мы 
при  ней  встрѣчаемся  съ  единственнымъ  случаемъ,  гдѣ  углѳродъ 
въ  своихъ  соединеніяхъ  является  въ  двуатомномъ  состояніи.  Это 
обстоятельство  должно  несомнѣнно  повышать  величину  его  молеку- 
лярной плотности  и,  самое  вѣроятное,  величина  таковой  будетъ  та 
же  самая,  что  и  для  свободнаго  состоянія  этого  элемента,  т.  е. 
(ЖІ))  =67,0.  Тогда  для  СО  находимъ  (ЖІ))  =  67,0  +  83,04  + 
-4-  4,84  —  3,87  =  151,01;  величина  эта,  какъ  видно,  меньше  опыт- 
ной, но,  имѣя  въ  виду  склонность  окиси  углерода  къ  полимеризаціи, 
мы  вправѣ  предположить,  что  и  она  въ  свободномъ  состояніи  от- 
части содержитъ  уплотненныя  частицы,  и  дѣйствитѳльно  для  дву- 
полимѳра  состава  СО  =  ОС  находимъ  (МВ)  =  163,79,  т.  е.  при 
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обыкновенныхъ  условіяхъ  окись  углерода  прѳдставляетъ  смѣсь  обык- 
новѳнныхъ  и  двууплотненныхъ  частицъ,  для  каковой  будѳтъ  (31В)  = 
=  157,40,  т.  ѳ.  какъ  разъ  величина,  которая  получается  изъопыт- 
ныхъ  данныхъ.  При  критическихъ  условіяхъ  величина  молекуляр- 
ной плотности  СО  уменьшается;  изъ  данныхъ  Ольшевскаго  для 
и  Ко  находимъ  ЗІВ^  =  116,31,  а  Вроблевскаго  =  1 19,0,  среднее 
пзъ  обоихъ  =  117,15.  Эта  величина  показываетъ,  что  при  крити- 
ческихъ условіяхъ  углеродъ  въ  окиси  углерода  сталъ  обычно  для 
этого  элемента  четырехатомнымъ,  также  и  кислородъ,  т.  е.  строеніе 
окиси  углерода  при  этихъ  условіяхъ  будетъ  С=0,  что  требуетъ 
(1/1))  =  116,03,  т.  е.  величину  совершенно  согласную  съ  полу- 
чаемыми изъ  опытныхъ  данныхъ. 

Обратимся  теперь  къ  водѣ.  Относительно  ея  уже  давно  было 
высказано  мнѣніе  (Рентгенъ,  1892),  ^)  что  она  представляѳтъ  не 
однородное  тѣло,  а  является  смѣсью  обыкновенныхъ  и  полиме- 
ризованныхъ  частицъ.  Въ  послѣднее  время  въ  этомъ  же  направ- 
леніи  высказались  Виттъ      и  Сутерландъ.  ^) 

Для  воды  величина  молекулярной  плотности  изъ  оптичѳскихъ 
данныхъ  получается  МВ^  ==  87,26,  если  же  мы  будемъ  вычислять 

ее  по  формулѣ  0<д,  то  находимъ  83,04  +  1,93—3,87  =  81,10  — 

величину  много  меньшую,  для  двуполимеризованной  же  частицы 
Н  Н 

д>0  =  получаемъ  (ЖІ))=93,89,  т.  е.  въ  жидкомъ  состояніи 

вода  прѳдставляѳтъ  смѣсь  простыхъ  и  двууплотненныхъ  частицъ,  како- 
вая требуетъ  (Ж'І))=87,49,  т.  е.  величину,  совершенно  точно  отвѣчаю- 
щую  опытной.  Близкая  по  составу  къ  водѣ  перекись  водорода  ока- 
зывается тѣломъ,  состоя щимъ  только  изъ  двуполимерныхъ  частицъ, 

НО-ОН 

опытная  величина  для  нея  ЖІ)^^=198,66,  а  изъ  форумуы     |  | 

НО— ОН 

находимъ  (ЖІ))=:198,63.  Что  же  теперь  касается  до  льда,  то  для 
него  величина  молекулярной  плотности  оказывается  меньшей,  чѣмъ 
для  воды,  именно  Ж7)=85,85,  что  несомнѣнно  находится  въ  связи 
съ  извѣстнымъ  фактомъ  расширенія  воды  при  ея  замерзаніи;  вели- 
чина эта  указываетъ  на  то,  что  ледъ  состоитъ  изъ  двухъ  обыкно- 
венныхъ и  одной  частицы  двууплотненной;  таковая  смѣсь  требуетъ 


1)  Ѵ^іеа.  Апп.  1892,  45,  91. 

\Ѵііі,  СЬет.  ^^еіі.  1900.  №  36.  СЬеш.  Кер.  125. 
3)  8иіЬег1ап(і,  РЬіІ.  Ма^.  1900,  50,  460. 
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(Л/1))=85,37,  т.  ѳ.  даетъ  величину,  совершенно  согласную  съ  опыт, 
ной.  Если  мы  теперь  обратимся  къ  водѣ  при  критическихъ  усло- 
віяхъ,  то  найдемъ,  что  при  таковыхъ  величина  ея  молекулярной 
плотности  получается  еще  меньшей,  очевидно  въ  силу  перехода 
содержащагося  въ  ней  кислорода  въ  четырехатомное  состояніе,  и 
дѣйствительно,  пзъ  близкихъ  между  собою  опрѳдѣлѳній  Кальете  и 
Коллардо  и  Баттелли  находимъ  для  нея  изъ  данныхъ  для  критиче- 
скихъ температуры  и  давленія  31В^=6Ь,&1  (К.  и  К.)  и  54,17  (Б.), 
что  близко  отвѣчаѳтъ  смѣси  частицъ  обыкновенной  воды  съ  содер- 
жащей четырехатомный  кислородъ,  каковая  требуетъ  ЖІ)  =  57,88. 

Такимъ  образомъ  изслѣдованіе  всѣхъ  изученныхъ  при  критиче- 
скихъ условіяхъ  соѳдиненій  С,  Н  и  О  приводитъ  къ  одному  и  тому 
же  выводу,  что  при  таковыхъ  происходитъ  измѣненіе,  именно  уве- 
личеніе,  истиннаго  объема,  занимаемаго  ихъ  молекулами,  зависящее 
отъ  превращенія  содержащагося  въ  нихъ  кислорода  въ  четырех- 
атомное состояніе. 

4. 

Намъ  остается  теперь  разсмотрѣть  весьма  любопытный  классъ  ве- 
ществъ,  не  содѳржащихъ  кислорода  и  состоящихъ  такимъ  образомъ 
только  изъ  углерода  и  водорода.  Судя  по  тому,  что  мы  видѣли  при 
кислородныхъ  соединеніяхъ,  здѣсь  въ  силу  отсутствія  этого  элемента, 
нельзя  ожидать  измѣненія  молекулярной  плотности,  а  также  истиннаго 
объема,  при  критическихъ  условіяхъ  сравнительно  съ  обыкновен- 
ными, но  на  самомъ  дѣлѣ  мы  видимъ  то  же  самое:  при  критиче- 
скомъ  состояніи  величина  молекулярной  плотности  углеводородовъ 
значительно  отличается  отъ  той,  которая  опредѣляется  для  нихъ 
при  обыкновенныхъ,  изъ  оптическихъ  данныхъ,  причемъ  разница 
получается  двоякаго  характера:  всѣ  жирнаго  ряда  углеводороды 
показываютъ  при  критическихъ  условіяхъ  уменьшеніе  величины 
молекулярной  плотности,  а  всѣ  циклическіе— увеличеніе.  Для  тѣхъ 
и  другихъ  мы  имѣемъ  превосходный  и  согласныя  между  собою  опре- 
дѣленія  С.  Юнга  и  Альтшюля  ^),  дающія  намъ  прочное  осно- 
ваніе  для  рѣшенія  вопроса.  Разсмотримъ  сначала  рядъ  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ,  изъ  числа  которыхъ  изслѣдованы 


1)  8.  Уоип^,  ^.  сЬет.  Зое.  1900,  74.  1126  и  1145. 

2)  АИѳЬаіІ,  2еіЬзсЬ.  рЬуз.  СЬет.  11,  597. 
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С.  Юагъ.    Альтшюль.  М^^^ 


по  &  и  тг    но  Э' 


Норм,  гексаеъ  СрН^^ 
Діизопропилъ  » 
Норм,  октанъ  СдН^;^ 


Норм,  пентанъ  С5Н, 
Изопентанъ  » 


195,48  188,02  —  206,23 

198.83  190,68  201,39  — 

231,96  227,87  232,36  247,87 

241,44  234,30  —  — 


Діизобутилъ  > 
Деканъ  0,0^22  •  • 


292,73  300,41  304,97  331,39 
301,66    303,27       —  — 


378,97  414,40 


Сюда  же  должно  отнести  наблюденіе  Надеждина  надъ  амиле- 
Бомъ  СбНіо,  для  котораго  находимъ  Ж^)^^=192, 74  и  ЖІ)^^  198,70, 
а  также  наблюденія  относительно  газообразныхъ  углеводородовъ, 
для  которыхъ  имѣемъ: 


Вездѣ  такимъ  образомъ  мы  видимъ,  что  вычисленныя  изъ  критиче- 
скихъ  данныхъ  величины  молекулярной  плотности  меньше  получае- 
мыхъ  изъ  оптйческихъ  опредѣленій  ШВ^  при  обыкновенныхъ  уело- 
віяхъ,  т.  е.  критическое  состояніе  дѣйствуетъ  на  углеводороды  также 
какъ  и  на  вещества,  содержащія  кислородъ,  а  слѣдовательно  и  причина 
замѣчаемаго  измѣненія— уменьшенія  молекулярной  плотности— должна 
быть  одинакова;  при  кислородныхъ  соединеніяхъ  она  обусловлива- 
лась измѣнѳніѳмъ  атомности  кислорода,  здѣсь  очевидно  она  должна 
заключаться  въ  измѣненіи  атомности  углерода  —  въ  переходѣ  его 
въ  шестиатомное  состояніе.  Обусловливаемое  этимъ  переходомъ 
йзмѣнѳніе  въ  величинѣ  молекулярной  плотности  легко  можетъ  быть 
опредѣлено  и  вычислено  заранѣе:  оно  очевидно  будетъ  обусловли- 
ваться установленіемъ  двойныхъ  связей  между  углеродными  атомами, 
перешедшими  въ  шестиатомное  состояніе,  и  связаннымъ  съ  этимъ 
накопленіемъ  при  нихъ  атомовъ  водорода;  такъ,  если  мы  возьмемъ 
напр.  пентанъ  С^Я^^,  то  при  обыкновенныхъ  условіяхъ  строеніе  его 
частицы  будетъ  выражаться  формулой  СНд — СЯ^ — СН2 — СНз — СН3, 
если  же  одинъ  изъ  углеродныхъ  атомовъ  въ  немъ  перейдетъ  въ 
шестиатомное  состояніе,  то  строеніе  пентана  будетъ  уже  СН^^ 
=СН — СЯз — СНз — СНз  и  молекулярная  плотность  его  будетъ  на 
5,8  ед.  меньше,  чѣмъ  въ  первомъ  случаѣ;  словомъ  переходъ  каж- 


Метанъ  СН^  . 


43,54 


39,83  Дьюаръ. 

40,56  Ольшевскій. 

72,39  Дьюаръ. 

69,70  Кальете  и  Матіасъ. 


Этанъ  СзНр  .  . 
Этиленъ  1)  С2Н4  . 


81,33 
73,60 


Для  этилена  приводимъ  данеыя  по  критическому  объему,  такъ  какъ  для 
его  критической  температуры  и  давленія  у  разеыхъ  авторовъ  получались  очень 
разаорѣчивыя  опредѣленія. 
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даго  углероднаго  атома  въ  шестиатомное  состояніе  будетъ  сопро- 
вождаться установленіемъ  двойной  связи  и  соотвѣтственнымъ  умень- 
шеніемъ  на  5,8  каждый  разъ  въ  велпчинѣ  молекулярной  плотности. 
Полное  подтвержденіе  этому  мы  находимъ  въ  вышѳприведенныхъ 
наблюденіяхъ:  если  мы  обратимъ  вниманіе  на  разницу  въ  величи- 
нахъ  молекулярной  плотности,  опредѣленной  при  обыкновенныхъ 
условіяхъ  изъ  оптическихъ  наблюденій  МВ^  и  вычисленной  изъ 
критическихъ  данныхъ  М^)^^,  то  увидимъ,  что  она  вездѣ  представ- 
ляетъ  кратное  отъ  5,8;  такъ  находимъ: 


МП, 

Разность. 

Амиленъ  СдН^о 

.  н. 

191,88 

198,70 

6,82 

=  1  X  5,80 

(5,80; 

Норм,  пентанъ 

.  ю. 

195,48 

206,23 

10.75 

=  2  X  5,8 

(11,60) 

>      по  ^ 

» 

> 

188,02 

18^21 

=  3  X  5,8 

(17,40) 

Изопентанъ 

» 

> 

198,83 

7,40 

==1X5,8 

(5,80) 

»   по  & 

190,68 

15,55 

-  3  X  5,8 

(17,40) 

> 

.  Ад. 

201,39 

4,84 

=  1  Х5,8 

(5,80) 

Норм,  гексанъ 

.  А. 

232,36 

247,87 

15,51 

=  3  X  5,8 

(17,40) 

»  » 

.  Ю. 

231,96 

15,91 

=  3  X  5,8 

(17,40) 

»     по  э 

•  >• 

227,87 

20,00 

=  3X5,8 

(17,40) 

Діизопропилъ 

» 

.  ю. 

241,34 

6,53 

^1X5,8 

(5,80) 

>     по  2г 

» 

234,30 

13,57 

=  2  X  5,8 

(11,60) 

Норм,  октанъ 

292,73 

331,39 

38,66 

=  6  X  5,8 

(34,8) 

»      по  3- 

> 

300,41 

30.98 

=  5X5,8 

(29,0) 

» 

.  А. 

297,74 

33,65 

5  X  5,8 

(29,0) 

Діизобутилъ 

.  Ю. 

301,66 

29,73 

=г  5  X  5,8 

(29,0) 

>       по  э 

> 

> 

303,27 

27,12 

=  5  X  5,8 

(29,0) 

Деканъ  0^0^22  • 

.  А. 

378,97 

414,40 

35,43 

=  6X5,8 

(34,8) 

Эти  данныя 
перечисленныхъ 


приводятъ  насъ  къ  слѣдующимъ  формуламъ  строенія 
соединеній: 

сНз  ен, 

\^ 

с— СНг=СН2 
:  СН,==СН-СЩ— СНг=СН, 
:  СН,=СН2=СН— СН=СВ, 
:  (СНз)2СН-СН=іСН, 
:  (СНз)2СН-СН==СИ, 

СН,^ 

I  СН^=:СН  — СН— СНз— СНпСН^ 
СН.ч  /СН, 

-сн/ 


Амиленъ,  при  условіяхъ  опрѳдѣленія  кри- 
тическаго  объема. 

Норм,  пентанъ  С^Н^з  по      и  7г„  по  Юнгу 

>  »  »        по  »  » 
Изопентанъ  »      по      и  тСд  »  Альт. 

*  Юнгу 

>  »         по  ^  »  » 

Норм,  гексанъ  С^Н,^  по      и  ті^  >  Альт. 

>  »  »  »  »  »  »  >  Юнгу 
»            »  »          по  Э  у  ■» 

ДІИЗОПрОПИЛЪ  >         »          и  ТСц  »  » 

»  >           ПО  ^  »  » 

Норм,  октанъ  СдН^з    »  З-^  и  >  > 

>  ■*  »        по  3-  »  » 


\сн, 
'сн; 


'•о 


Альт. 


сн,^ 

СНзХ 

сн,^  %сн, 

сн,  =  сн,  =  сн.2  =  сн-сн  = 

СН,  =  СНз  =  СНз  =  СН-СНз— 
-СН=СН2  =  СН4 
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Діивобутилъ  СзЫ,^ 


по  э 


Юнгу 


Альт. 


\сНз 

-  СН,— он       СН,  =:  СН^^гСН, 


Деканъ  <^іо"22    >      и  тг 

Вычисляя  по  этимъ  формуламъ  строѳнія  величину  молекулярной 
плотности  и  сравнивая  съ  полученной  изъ  опытныхъ  данныхъ  при 
критическихъ  условіяхъ,  находимъ  полное  согласіе: 


Амиленъ  СзН^ц.  .  . 
Норм,  пентанъ  С5Н,, 

»  >  > 

Изопентанъ  > 

Норм,  гѳксанъ  СрН,^ 


октанъ 


Діивобутидъ 
> 

Деканъ 


н. 

192,74 

192,70 

+  0,02 

10. 

195,48 

194,63 
188,83 

+  0,43 

> 

188,02 

-0,43 

198,83 

200,43 

-0,80 

> 

190,68 

188,83 

+  0,96 

А 

201,39 

200,43 

+  0,48 

Ю. 

231,96 

230,47 

+  0,67 

» 

227.87 

—  1,12 

А. 

232^36 

+  0,82 

Ю. 

292,73 

296,59 

—  1,30 

> 

300,41 

302,39 

—  0.66 

А. 

297,74 

—  1^52 

Ю. 

301,66 

—  0,26 

303,27 

+  0,29 

А. 

378,97 

379,60 

-  0,17 

Подобные  результаты  мы  получаемъ  и  для  газообразныхъ  угле- 
водородовъ,  гдѣ  находимъ  при  критическихъ  условіяхъ,  что  нахо- 
дится смѣсь  нормальныхъ  частжцъ  съ  имѣющими  строеніе  для: 


метана:  =  СН,,  этана: 


=  СН, 


СН. 


и  этилена 


СН. 


СН, 


(ЖХ)) 
40,65 
(Ольш.)  — 
75.53 


Для  таковой  смѣси  находимъ: 

Мѳтанъ  СН^   39,83  (Дьюаръ) 

»         >   40,56 

Этанъ  С,Нб   72,39  (Дьюаръ) 

Этиленъ^СзН^   69,70  (К.  и  М.)  70,70 

Такимъ  образомъ  изученіе  углеводородовъ  жирнаго  ряда  при 
критическихъ  условіяхъ  приводитъ  насъ  къ  весьма  любопытному  за- 
ключенію,  именно,  что  при  подходящихъ  условіяхъ  температуры  и  да- 
вленія  углеродъ  можетъ  мѣнять  свою  атомность  и  изъ  чѳтырехатом- 
наго  элемента  можетъ  превратиться  въ  элѳментъ  шестиатомный.  Это 
обстоятельство,  вмѣстѣ  съ  измѣненіемъ  атомности  кислорода,  даетъ 
возможность  объяснить  механизмъ  распаденія  органическихъ  соеди- 
неній  при  дѣйствіи  на  нихъ  высокой  температуры  и  объясняетъ, 
почему  при  таковомъ  изъ  самыхъ  разнообразныхъ  по  сложности 
веществъ  постоянно  образуются  почти  одни  и  тѣ  же  простѣйшія  соеди- 
ненія:  СЩ,  СзН^,  С2Н2,  Н^О,  СО  и  т.  д.  Не  входя  въ  разсмотрѣніе 
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этого  вопроса,  для  полнаго  суждѳнія  о  которомъ  имѣется  еще  не- 
достаточно матеріала,  обратимся  къ  циклическимъ  углеводородамъ, 
относительно  которыхъ  выше  было  сказано,  что  они  при  критиче- 
скпхъ  условіяхъ  представляютъ  большое  отличіе  отъ  предѣль- 
ныхъ,  именно  въ  томъ,  что  для  нихъ  молекулярная  плотность  не 
уменьшается,  а  увеличивается.  Изслѣдованіемъ  циклическихъ  угле- 
водородовъ  мы  обязаны  главнымъ  образомъ  Альтшюлю,  а  также 
отчасти  и  С.  Юнгу.  Изъ  ихъ  наблюденій  находимъ: 

Ю.  231,43 


Бензолъ 


по  ^ 


Толуодъ    С7Н3  . 
Этилбензолъ  С^Н^о 
о.  Ксилолъ  » 
м.  Ксилолъ  > 
п.  Ксилолъ  > 
Пропилбензолъ  СдЩ^ 
Изопропилбензолъ  ОдН^д 
Мезитиленъ  1,  З^  5  СдН^ 
Триметилбѳнзолъ  1,  2,  3  С 
Изобутилбѳнзолъ  С^оН^4 
Цимолъ  » 
Гексаметиленъ  С^Н^.^ 

■»  »    по  ^ . 


А.  — 
»  273,07 


Н.  397,96 
Ю.  254,63 


'к 

278,57 
267,76 
289,63 
309,76 
363,88 
344,81 
341,70 
332,71 
379,87 
379,74 
388,76 
380,35 
445,61 
406,42 
270,09 
259,49 


Разность. 
47,14 
36,33 
58,20 
36,69 


30,11 
27,00 
28,01 
23,53 
23,10 
32,42 
24,01 
47,65 

8,46 
15,46 

4,86 


Такимъ  образомъ  здѣсь  мы  видимъ  вездѣ  увеличеніе  молеку- 
лярной плотности  и  потому  о  шестиатомности  углерода  не  можетъ 
быть  и  рѣчи,  для  объясненія  же  наблюдаемой  разницы  вспомнимъ 
то  измѣненіе  въ  величинѣ  молекулярной  плотности,  которое  про- 
исходитъ  при  образов^ніи  непредѣльныхъ  соединеній,  а  именно,  что 
когда  таковое  сопровождается  установленіемъ  двойной  связи  между 
углеродными  атомами,  то  происходитъ  уменьшеніе  на  5,8  ед.,  а 
когда  образуется  замкнутая  группировка  между  ними,  то  полу- 
чается увеличеніе  молекулярной  плотности  на  8,7  ед.  Если  мы  те- 
перь возьмемъ  формулу  строенія  бензола,  данную  Кекуле,  т.  е. 

сн 

сн^\сн 


сн 


сн 


сн 


то  для  нѳя  вычислимъ  (МІ))=231,43  и  таковая  величина  совер- 
шенно согласуется  съ  полученной  изъ  опытныхъ  данныхъ  МВ= 
=232,55,  но,  какъ  извѣстно,  для  объясненія  строенія  и  превра- 
щеній  бензола  была  предложена  другая,  такъ  называемая  діаго- 
нальная  формула 
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сн 


сн 


сн 


сн 


сн 


сн 

въ  которой  нѣтъ  мѣста  двойнымъ  связямъ  между  С  —  атомами,  а 
имѣѳтся  6  замкнутыхъ  группировокъ  таковыхъ;  вычисляя  эту  фор- 
мулу, находимъ  (Жі))-— 292,57,  т.  е.  величину  весьма  близкую  къ 
той,  которая  получается  изъ  наблюдѳній  Альтшюля  для  критиче- 
скихъ  данныхъ  бензола,  именно  Ж^^^==289,63.  Это  приводитъ  къ 
предположенію,  что  при  критичѳскихъ  условіяхъ  строѳніе  бензола 
измѣняется  и  двойныя  связи  между  углеродными  атомами  въ  немъ 
замѣняются  замкнутыми  группировками.  Руководясь  этимъ,  мы  по- 
[учаемъ  возможность  опредѣлить  строеніѳ  разсматриваемыхъ  угле- 
юдородовъ  при  критическихъ  условіяхъ,  такъ  какъ  молекулярная 
ілотность  ихъ  будетъ  равняться  вычисленной  изъ  ихъ  состава:  тС-\- 
■пИ  —  3,81-{-(Ъ,1х  —  5,8^),  гдѣ  тип  число  атомовъ  углерода  и 
юдорода,  а.  X  и  у  число  замкнутыхъ  группировокъ  и  двойныхъ 
[связей.  Такимъ  путемъ  мы  получаемъ  слѣдующія  формулы  строенія 
ізслѣдованныхъ  углеводородовъ  ^): 


эенводъ  СбН^ 


по  ^ 


.'олуолъ  СуН^ 
)тилбензолъ  СдН 
».  Ксилолъ  2> 
I.  Ксилолъ  > 
и  Ксилолъ  > 
Іропидбевзодъ    СдН^з  по       и  гг^ 
Ізопропилбевзолъ  »      >   >   »  > 
Іезитиленъ  1,  3, 5  »      »   »   >  » 
Гриметилбѳнзолъ  1,2,3  СдЕ^^  по 
Івобутилбензолъ  С^^Н^^  по      и  т:, 
-Іимолъ  С.оН^, 


Разн. 

к  ^^-^^^  въ  о/,, 

даетъпо  А.  строѳніе   а  289,63  292,37  —0,94 

.     поЮ.        ^        а+&  278,51  280,74  —0,77 

Ъ  267,76  269,17  —0,53 

.     по  А.        »        Ъ  309,76  310,77  +0,32 

а+Ь  363,83  364,00  —0,04 

»        6-І-с  344,81  340.85  -+1,15 

Ь-\-с  341,70  —  4-0^27 

с  332,71  329,30  +1,03 

Ь+с  379,87  382,48  —0,69 

»           »         &+С  379,74  -  —0,70 

»        »           »         Ъ  388,76  394,03  —1,59 

&+С  380,35  382,48  —0,55 

а+&  445,61  442,26  +0,75 

»           *        ЛГ+с  406,42  405.26  +0,25 


Вычисляя  на  основаніи  этихъ  формулъ  величины  молекулярной 
плотности  (Ж7))  и  сравнивая  ихъ  съ  полученными  изъ  критиче- 


Для  еокращѳнія  мѣста  будемъ  означать  случаи  строенія: 


/Ч 


—  т 


/ 


\ 


/1\ 


/ 


\ 


=  С. 
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скііхъ  данныхъ  МВ^.  видимъ  вѳздѣ  полное  согласіе;  разница  только 
въ  трехъ  случаяхъ  немного  превышаетъ  1^1^.  Такимъ  образомъ  въ 
углеводородахъ  бензольнаго  ряда,  въ  силу  особенностей  ихъ  строенія, 
при  крптическихъ  условіяхъ  не  происходитъ  аллотропіи  углерода,  а 
лпшь  замѣна  двойныхъ  связей  замкнутыми  группировками.  Такая 
особенность  не  составляетъ  исключительной  принадлежности  произ- 
водныхъ  бензола:  мы  находимъ  ее  и  у  гексаметилена  СеН^.^,  для 
котораго  имѣемъ 

Изъ  опредѣденій      и  тг^  ЖІ)^  —  270,09 
Э       МВ^  —  259,49 

Изъ  формулы  строѳнія  этого  вещества  находимъ  (і/7))=254, 63 — 
величину,  совершенно  согласную  съ  полученной  изъ  опыта  при 
оптическомъ  изслѣдованіи,  каковая  ЖІ)^==254,61,  но  значительно 
меньшую,  чѣмъ  та,  которая  получается  изъ  критическихъ  данныхъ. 
По  предыдущему,  разница  должна  имѣть  объясненіѳ  въ  измѣнѳніи 
строенія,  ироисходящаго  въ  силу  установленія  въ  нѳмъ  замкнутыхъ 
группировокъ  между  С — атомами.  Здѣсь  однако  это  обстоятельство 
не  можетъ  происходить  на  счетъ  уничтоженія  двойныхъ  связей, 
какъ  въ  бензольныхъ  производныхъ,  а  будѳтъ  возможно  лишь  въ 
силу  перехода  углерода  въ  шестиатомное  состояніе,  что  ириводитъ 
насъ  къ  слѣдующимъ  формуламъ  строенія  гексаметилена  при  кри- 
тическихъ условіяхъ: 

а.  При  условіяхъ  опредѣленія  &о  и  тг^: 


СН, 


СН 


сн 


что  даетъ  (ЖІ))  =  269,13,  тогда  какъ  МВ^  =  270,09. 
Ъ.  При  условіяхъ  опредѣленія  0: 

сн. 


^Н2|  ^|СНз 

СНз^^^СН 

сн 

(МП)  =  257,53  И  МВ^  =  259,49. 

Такимъ  образомъ  гексаметилѳнъ  представляѳтъ  и  въ  атомъ  отно- 
шеніи,  какъ  и  во  многихъ  другихъ,  свойства  среднія  между  при- 
сущими алифатическимъ  углеводородамъ  и  бензольнымъ  проиавод- 
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нымъ;  подобно  послѣднимъ  въ  немъ  при  критическихъ  условіяхъ 
происходитъ  увѳличеніѳ  молекулярной  плотности  вслѣдствіѳ  уста- 
новлѳнія  замкнутыхъ  груііпировокъ  между  С  —  атомами,  но  это 
явленіѳ  въ  немъ  сопровождается  пераллельнымъ  образованіемъ  двой- 
ныхъ  связей,  что  зависитъ  отъ  перехода  углерода  въ  шестиатомное 
состояніѳ,  подобнаго  тому,  какое  имѣетъ  мѣсто  въ  углеводородахъ 
жирнаго  ряда. 

Резюмируя  все  вышеизложенное,  мы  приходимъ  къ  слѣдуіощимъ 
заключеніямъ: 

1.  Опредѣляемая  опытомъ  величина  критическаго  объема  рав- 
няется удвоенной  величинѣ  Ъ  въ  формулѣ  фанъ-деръ-Вальса. 

2.  Эта  послѣдняя  находится  въ  опрѳдѣленномъ  отношеніи  къ 
истинному  объему,  занимаемому  молекулами  вещества,  именно  6= 

=4|/  2  X  ^  X  (і,  гдѣ  V  =  Лорѳнцовская  константа  — й — тео- 

ретическая  плотность  вещества. 

3  При  критическихъ  условіяхъ  происходитъ  измѣненіе  атом- 
ности углерода  и  кислорода,  причемъ  первый  становится  шести- 
атомнымъ,  а  второй  четырех-  и  даже  шестиатомнымъ. 

4.  При  критическихъ  условіяхъ  вещество  имѣетъ  то  же  состояніе 
и  строеніе,  какъ  и  въ  разведенныхъ  растворахъ. 

Казань,  1901  г.  Январь. 
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Ьі  йЩшщ  неорганической  и  физической  киш  ісковсш 


о  новомъ  классѣ  оріавическихъ  соедиееній:  о  цоклпче- 
сішхъ  озонитріілахъ  и  нотролахъ. 

А.  Сабанѣева  и  М.  Прозина. 

Болѣѳ  25-ти  лѣтъ  тому  назадъ  однимъ  изъ  насъ  *)  при  дѣй- 
ствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  четырехбромистаго  аце- 
тилена и  анилина  получѳнъ  кристаллическій  анилидъ  С2оН,9^з  = 
=  С2Н2(NНС6Н5)2NСеН5,  ацетилентрифенилтріаминъ  и  при  этомъ 
было  замѣчено  образованіе  особаго  ближе  неизслѣдованнаго  изо- 
нитрила.  На  основаніи  нѣкоторыхъ  аналогій  и  свойствъ  высказано 
было  предположеніе,  что  этотъ  изонитрилъ  есть  фенилдикарбил- 

аминъ  состава:  |||  ^те^Нз. 
С/ 

Съ  тѣхъ  поръ  не  было  сдѣлано  никакихъ  изслѣдованій  въ 
этомъ  наиравленіи.  Правда,  въ  1898  году  К.  Эльбсъ  и  И.  Нью- 
мэнъ  (Nе^ѵтап)  -)  повторили  эту  реакцію,  но  безуспѣшно.  Имъ  не 
удалось  получить  ацетилѳнтрифенилтріамяна  и  продуктомъ  реакціи 
у  нихъ  оказался  только  трибромэтилѳнъ.  Очевидно,  реакція  не  дове- 
дена была  до  конца. 

Такъ  какъ  существованіе  фѳнилдикарбиламина  казалось  намъ 
въ  высокой  степени  вѣроятнымъ  и  само  вещество  представляло 
бы  несомнѣнный  и  глубокій  интересъ,  то  мы  начали  подробное 
изученіѳ  этой  реакціи  съ  цѣлью  или  выдѣлить  этотъ  изонитрилъ 
или  какимъ-либо  путемъ  доказать  его  сущѳствованіе.  Въ  настоящей 
статьѣ  предварительно  изложены  только  главные  результаты  нашихъ 
изслѣдованій  и  выводы  изъ  нихъ,  подробности  же  и  полныя  ана- 
литическія  данныя  будутъ  опубликованы  въ  непродолжительномъ 
времени.  Конечно,  дальнѣйшее  изученіе  этой  реакціи  вообще,  раз- 
нообразныхъ  ея  примѣненій  и  въ  частности  полученныхъ  и  ниже- 
описанныхъ  продуктовъ  дѣятѳльно  продолжается. 


*)  Апп.      СЬет.  178,  125.— См.  также  «Изслѣдованіе  о  соединеніяхъ  аце- 


тилена», А.  Сабанѣева,  Москва,  1873. 

^оп^п.  і.  ргак^.  СЬет.  [2],  68,  245  (1898), 
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Анилинъ  въ  присутствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  дѣйствуетъ 
въ  общихъ  чѳртахъ  одинаково,  какъ  на  чѳтырехбромистый  ацѳти- 
лѳнъ,  такъ  и  на  трибромэтиленъ  и  на  'двубромистый  ацетилѳнъ. 
При  этомъ  образуются  тѣже  главные  продукты,  а  именно  кромѣ 
бромистаго  калія  замѣчается  всегда  образованіѳ  вещества  съ  рѣз- 
кимъ  изонитрильнымъ  запахомъ,  легко  окисляющагося  и  осмоляю- 
щагося,  и  всегда  можно  выдѣлить  большія  или  меньшія  количества 
кристаллическаго  анилида,  который  во  всѣхъ  трѳхъ  случаяхъ  имѣлъ 
одинаковую  температуру  плавленія  около  170®  и  совершенно 
одинаковый  составъ,  соотвѣтствующій  ацетилентрифенилтріамину 

Параллельные  опыты,  сдѣланные  въ  этомъ  направленіи,  пока- 
зали, что  при  одинаковыхъ  условіяхъ  выходы  этого  послѣдняго 
при  добываніи  изъ  четырехбромистаго  ацетилена  доходятъ  до  207о 
теоретическаго  количества,  изъ  трибромэтилена — отъ  30*^/о — 35"/о, 
а  изъ  двубромистаго  ацетилена  —  отъ  107о  До  12^1  о-  Отсюда,  ко- 
нечно, слѣдуетъ,  что  реакція  происходитъ,  собственно,  между  три- 
бромэтиленомъ  и  анилиномъ  ибо,  какъ  четырехбромистый  ацетн- 
лѳнъ,  такъ  и  двубромистый  ацетиленъ  при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали 
предварительно  переходятъ  въ  трибромэтиленъ: 
С^Н^Вг,  =  С^НВГз  +  НВг 
С^Н^Вг^  =  С^НВг  +  НВг;  С,НВг  +  С.Н^Вг,  =  С^НВг,  +  С^Н^ 

Образованіе  трибромэтилена  и  двубромистаго  ацетилена  при 
дѣйствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  вполнѣ  подтверждается  тѣми 
фактами,  которые  наблюдались  однимъ  изъ  насъ  при  изученіи 
способа  приготовлѳнія  бромацѳтилена. 

Поэтому  исходнымъ  матеріаломъ  для  нижеописанныхъ  экспе- 
риментальныхъ  изслѣдованій  первоначально  служилъ  трибромэтиленъ 
съ  температурой  кипѣнія  162° — 164°,  но  это  оказалось  излишнимъ; 
удобнѣе,  по  крайней  мѣрѣ  выгоднѣе  и  проще  брать  четырехбро- 
мистый ацетиленъ  и  притомъ  даже  не  перегнанный,  а  въ  томъ 
видѣ,  какъ  онъ  получается  насыщеніемъ  брома  ацетиленомъ  изъ 
карбида.  Для  настоящей  работы  затрачено  пока  въ  общемъ  мѳнѣѳ 
200  граммовъ  четырехбромистаго  ацетилена. 

Намъ  предстояло  два  пути  для  изслѣдованія:  1)  выдѣлить  иско- 
мый изонитрилъ  въ  возможно  чистомъ  состояніи  и  изучить  его 
свойства,  или  2)  доказать  его  существованіе,  не  выдѣляя  его,  а 


«о  добываніи  и  полимѳризаціи  бромацетилена»,  А.  Сабанѣева.  Ж.  Р. 
X.  О.  17,  {1885). 
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ііолучивъ  какія-либо  несомнѣнныя  производный  его.  Въ  виду  того, 
что  производныя  пзонптриловъ  весьма  хорошо  и  подробно  изучены 
и  что  они  представляютъ  вещества  часто  весьма  характерныя  и 
легко  изолируемыя,  мы  для  начала  предпочли  послѣдній  путь,  какъ 
скорѣо  ведущій  къ  цѣли. 

Какъ  пзвѣстно,  фенилкарбиламинъ  (фенизизоціанидъ),  получае- 
мый изъ  хлороформа  и  анилина  дѣйствіѳмъ  спиртоваго  ѣдкаго  кали, 
легко  соединяется  съ  сѣрою  п  даетъ  фенилогорчичноѳ  масло  (тіо- 
карбанилъ),  которое  въ  свою  очередь  можетъ  присоединять  къ 
себѣ  еще  анилинъ  и  образовать  тіокарбанилидъ: 

СІНСІЗ  +  іЁзітееН,  =  сте.щ  +  знсі 

СтеД  ч-  8  +  Н,КС,Н,  =  С8(КНС,Н,), 
Аналогично  этому  изъ  трибромэтилѳна  и  анилина  при  дѣйствін 
спиртоваго  раствора  ѣдкаго  кали  могъ  бы  образоваться  фенилди- 
карбиламинъ,  который,  соединяясь  съ  сѣрою,  долженъ  давать  дитіо- 
оксанилъ,  а  этотъ  послѣдній,  присоединяя  къ  себѣ  еще  анилинъ, 
долженъ  превращаться  въ  дитіооксанилидъ. 

С^НВГз  +  Н^КС^Н^  =  С  Ж, Я,  -4-  ЗНВг 


С  8С 
8С^ 


8С.  8СNНС,Н5 

8С^  8ШНСеН, 
Изъ  этихъ  трехъ  вѳшествъ  извѣстенъ  только  дитіооксанилидъ, 
описанный  въ  видѣ  золотистожелтыхъ  (или  красныхъ)  блестящихъ 
иглъ,  плавящихся  при  133°,  Валлахомъ  и  Голлеманомъ  ^).  Онъ 
полученъ  ими  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на  оксанилидъ 
и  обработкою  образующагося  при  этомъ  хлорюра  сѣрнистымъ  во- 
дородомъ.  В.  Вейтъ  еще  давно  показалъ,  что  при  дѣйствіи  сѣры 
на  смѣсь  анилина,  хлороформа  и  спиртоваго  ѣдкаго  кали  обра- 
зуется тіокарбаніілидъ.  Слѣдуя  въ  главныхъ  чертахъ  этимъ  ука- 
заніямъ  и  замѣнивъ  только  хлороформъ  трибромэтиленомъ  (или 
четырѳхбромистымъ  ацетиленомъ),  мы  получили  настолько  значи- 
тельныя  количества  дитіооксанилида,  что  этотъ  пріемъ  можетъ  слу- 
жить хорошимъ  и  выгоднымъ  способомъ  его  полученія. 


О.  ѴѴаІІасЬ.  Вег.  13,  527,  (1880). 

2)  А.  Р.  НоИетап.  Кес.  ігаѵ.  сіпт.  Рауѳ-Ваа.  12,  290,  {1893). 

3)  ѴѴ.  ѴѴеііЬ.  Вег.  6.  210,  (1873). 
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Къ  спиртовому  раствору  ѣдкаго  кали  приливалась  постепенно 
смѣсь  двухъ  частицъ  анилина  и  одной  частицы  четырѳхбромистаго 
ацетилена.  Реакція  идетъ  съ  саморазогрѣваніемъ  и  обыкновенно  не 
требуется  охлажденія;  по  окончаніи  ея  прибавлялся  сѣрный  цвѣтъ 
въ  пзбыткѣ  и  все  нагрѣвалось  на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ  хо- 
лодильникомъ  отъ  2  до  3  часовъ.  Масса  обработывалась  затѣмъ 
водою  и  части  растворенная  и  нерастворимая  изслѣдовались  отдѣльно. 
Часть,  нерастворившаяся  въ  водѣ,  была  отжата  отъ  пропитывающаго 
ее  масла,  взболтана  нѣсколько  разъ  съ  очень  разведенной  соляной 
кислотой  для  удаленія  образовавшагося  ацетилѳнтрифенилтріамина 
и  затѣмъ  извлечена  кипящимъ  алкоголемъ.  По  охлажденіи  изъ 
него  выдѣляются  обильныя  желтыя  иглы,  которыя  послѣ  очистки 
кристаллизаціей  плавились  при  133° — 134°  (безъ  поправки)  и  со- 
держали 23,63^/о  сѣры,  а  дитіооксанилидъ  плавится  при  133°  и 
содержитъ  23,53%  сѣры. 

Такимъ  образомъ  сущѳствованіѳ  фенилдикарбиламина  можетъ 
считаться  вполнѣ  доказаннымъ. 

При  этой  реакціи  получаются  всегда  большія  или  меньшія  ко- 
личества ацетилентрифенилтріамина,  который  образуется  слѣдова- 
тельно  присоединеніемъ  анилина  къ  изонитрилу: 

Сч  Н.ННСеН,  сн.кнс.н, 

II  >^с,н,  +  ■  =  I  >^СА 

Этимъ  самымъ  строеніе,  первоначально  данное  ацетилентрифе- 
нилтріамину,  окончательно  подтверждается.  Это  циклическій  ами- 
динъ,  аналогичный  а-трифенилгуанидину  и  соотвѣтствующій  ди- 
фенилформамидину.  Кромѣ  того  изъ  части,  растворившейся  въ 
водѣ,  осторожнымъ  дѣйствіемъ  соляной  кислоты  выдѣляется  хлоп- 
чатый осадокъ,  окрашенный  въ  болѣе  или  менѣе  оранжевый  или 
даже  въ  тёмнокрасный  цвѣтъ,  который  при  сплавленіи  съ  анили- 
номъ  даетъ  почти  исключительно  золотистожелтые  игольчатые  кри- 
сталлы съ  температурой  плавленія  дитіооксанилида  Это  веп].ество 
не  получено  еще  въ  совершенно  чистомъ  состояніи;  оно  легко  пла- 
вится, трудно  кристаллизуется,  мало  растворимо  въ  спиртѣ,  болѣе  въ 
эфирѣ.  Опредѣленіе  сѣры  въ  части,  окрашенной  въ  тёмнокрасный 
цвѣтъ,  дало  числа  на  1 — 2^1  ^  менѣе,  чѣмъ  требуется  для  формулы 
СзЗзКС^Нз,  однако  едва  ли  можно  сомнѣваться,  что  это  вещество 
есть  дитіооксанилъ  (соотвѣтствующій  феяиловому  горчичному  маслу). 

Наконецъ,  при  болѣе  подробномъ  изслѣдованіи  реакціи  спирто- 
ваго  ѣдкаго  кали  на  чѳтырехбромистый  ацетиленъ  въ  присутствіи 
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анилина  выдѣленъ,  повидимому,  и  самъ  изонитрилъ,  т.  ѳ.  часть  его, 
не  вошедшая  въ  реакцію.  При  перегонкѣ  въ  парахъ  воды  масла, 
отжатаго  отъ  нерастворимаго  въ  водѣ  продукта,  сначала  переходитъ 
трибромэтиленъ  и  затѣмъ  съ  нимъ  масло,  скоро  отчасти  затвердѣ- 
вающее  въ  кристаллы,  которые  могутъ  сохраняться  подъ  водою.  Они 
жадно  поглощаютъ  угольный  ангидридъ,  на  воздухѣ  дымятъ,  энер- 
гично окисляются,  причемъ  получается  мелкій  порошокъ,  пред- 
ставляющій  скопленіѳ  микроскопическихъ  кристалловъ,  не  содер- 
жащихъ  ни  сѣры,  ни  брома,  вѣроятно  СзОзКС^Н^,  оксанила.  По- 
дробно свойства  дикарбиламина  будутъ  описаны  впослѣдствіи. 
Что  же  такое  представляетъ  изъ  себя  этотъ  фенилдикарбиламинъ: 

|||\тебН.,?  Это  циклическій  изонитрилъ,  ацетиле н- 

фенилимидъ. 

Изонитриламъ  соотвѣтствуютъ  изомерные  имъ  нитрилы.  Теперь 
спрашивается,  существуетъ  ли  и  можетъ  ли  существовать  нитрилъ, 
соотвѣтствующій  адетиленфенилимиду?  Вопросъ  этотъ,  конечно,  мо- 
жетъ быть  окончательно  разрѣшенъ  только  экспериментальнымъ 
путемъ.  Однако,  на  основаніи  не  только  общихъ  соображѳній,  но 
нѣкоторыхъ  предварительныхъ  опытовъ,  мы  можемъ  съ  высокой 
степенью  вѣроятности  отвѣтить  утвердительно  на  этотъ  вопросъ. 

Если  нагрѣвать  полученный  нами  дитіооксанилъ  СзВз^СеН^  съ 
порошкомъ  мѣди  при  200° — 250°,  то  при  этомъ  не  образуется  изо- 
нитрила,  который  долженъ  бы  обнаружить  себя  рѣзкимъ,  против- 
нымъ  запахомъ,  ему  свойственнымъ;  напротивъ  замѣчается  совер- 
шенно отличный  запахъ  синеродистыхъ  соединеній.  Такимъ  обра- 
зомъ  изонитрилу: 


>КСеН5  соотвѣтствуетъ  нитрилъ 

С 


Принимая  во  вниманіе,  что  изонитрилы  и  нитрилы  и  особенно 
ихъ  многочисленныя  производный  прѳдставляютъ  органическія  соеди- 
ненія  наиболѣе  изученныя,  что  описанный  нами  превращенія  идутъ 
сравнительно  очень  гладко  и  при  этомъ  употребляются  весьма  общо- 
доступные  матѳріалы,  что  аналогичнымъ  путемъ  несомнѣнно  могутъ 
быть  получены  и  другіе  ацетиленимиды,  мы  должны  указать  на 
обширное  значеніе  этой  реакціи,  которая  можетъ  и  должна  быть 
широко  использована. 
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Исходя,  напримѣръ,  хотя  бы  изъ  другихъ  ацѳтилѳновыхъ  углѳ- 
водородовъ,  вероятно  можно  будетъ  получить  и  болѣѳ  сложные 
цикличѳскіѳ  изонитрилы,  гдѣ  кольцо  будетъ  состоять  изъ  нѣсколь- 
кихъ  атомовъ  углерода  и  изъ  одного  или  даже  нѣсколькихъ  ато- 
мовъ  азота. 

Что  же  такое  будутъ  тогда  изонитрилы  и  нитрилы?  Можно  ска- 
зать, что  вообще  это  циклическія  соединенія,  гдѣ  кольцо  состоитъ 
изъ  нѣсколькихъ  атомовъ  углерода  и  азота  и  притомъ  такія,  въ 
которыхъ  углеводородная  группа  можетъ  легко  переходить  отъ  азота 
къ  углероду  или  обратно.  Нынѣ  извѣстные  изонитрилы  и  нитрилы 
представляютъ  только  простѣйшій  частный  случай  и  находятся 
примѣрно  въ  такомъ  же  отношѳніи  къ  циклическимъ  изонитриламъ, 
какъ  этилѳнъ  къ  полиметиленовымъ  углеводородамъ. 

Въ  заключеніе  считаемъ  долгомъ  упомянуть,  что  мы  желаемъ 
хотя  бы  на  нѣкоторое  время  оставить  за  собой  право  дальнѣйшей 
разработки  этой  реакціи. 


ѣі  щшштш  щШш  шшті  міраторіи  Университета 

Св. 


Къ  вопросу  о  дѣйствіи  натрія  на  ЭФиры  органическохъ 

кослотъ. 

с.  Реформатскаго. 

Въ  1863  году  Гейтеръ  *)  при  дѣйствіи  натрія  на  уксусный 
эфиръ  получилъ  натрацетоуксусный  эфиръ,  который  уксусной  кисло- 
той переводится  въ  ацетоуксусный  эфиръ.  Гейтеръ  далъ  ему  фор- 
мулу: СНз--С(ОН)  =  СН— СООС^Н,,  а  Франкландъ  и  Дуппа: 
СНд — СО — СНз— СООС2Н5.  Послѣдняя  формула  скоро  сдѣлалась 
общепринятой.  Образованіе  конечнаго  продукта  вполнѣ  удовлетво- 
рительно объясняется  слѣдующей  схемой: 

СНз-СО|бС,Н,  +  Н|СН,— СООС А  :=  С2Н5.ОН  + 
+  СНз— СО— СНз— соос.н. 


о  ^аЬге8Ье^.  1863,  323. 
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Не  объясняемая  этой  схемой  роль  натрія  въ  образованіи  ацѳ- 
тоуксуснаго  эфира  понимается  различными  авторами  различно^ 
но  болѣѳ  правдоподобно  слѣдующѳе  объясненіе  Клайзена  ^). 

Въ  реакціи  принимаетъ  участіе  не  натрій,  а  алкоголятъ  натрія, 
который  въ  первой  фазѣ  присоединяется  къ  частицѣ  уксуснаго  эфира*» 

/О  /ОNа 
I.     СНз-С<<'  +  С,Н5.0Ка  =  СНз-С(-0аНз  . 

^ОС.Н,       ^  \ос,Нз 

Во  второй  фазѣ  на  полученный  продуктъ  дѣйствуѳтъ  вторая 
частица  уксуснаго  эфира,  причемъ  происходитъ  конденсація  съ  вы- 
дѣленіемъ  двухъ  частицъ  спирта: 
^ОNа 

II.  сн,-с^ 


\ 


СН— СООС2Н5  =  2С2Н5.ОН  4 


+  СНз~С(0^а)  =  СН— СООС2Н5 
Послѣдующее  дѣйствіе  уксусной  кислоты  вызываетъ  замѣну  на- 

трія  на  водородъ  съ  образованіемъ  энольной  формы:  СН3— С(ОН)  = , 

=  СБ — СООС2Н5,  которая  затѣмъ  перегруппировывается  въ  ке-; 

тонную  СНз— СО— СН^— СООС2Н5.  • 
Объясненіе  Клайзена  можетъ  быть  принято  при  условіи,   если  , 

доказаны  слѣдующія  положенія.  ' 

1)  Натрій  съ  эфирами  кислотъ  не  реагируетъ. 

2)  Алкоголятъ  натрія  съ  эфирами  кислотъ  реагируетъ. 

3)  Результатомъ  реакціи  получается  энольная  форма  ацетоуксус- ; 
наго  эфира. 

4)  Энольная  форма  способна  переходить  въ  кетонную.  | 

5)  Въ  реакцію  вступаютъ  эфиры  тѣхъ  кислотъ,  въ  которыхъі 
углеродъ,  связанный  съ  карбоксиломъ,  содержитъ  по  крайней  мѣрѣ 
два  атома  водорода. 

6)  Эфиры  тѣхъ  кислотъ,  въ  которыхъ  въ  а-положеніи  одинъ 
атомъ  водорода  или  его  совсѣмъ  нѣтъ,  кетоноэфировъ  не  даютъ. 

Первое  положеніе  доказано  Ладенбургомъ  ^);  по  его  наблюденію, 
обезвоженный  и  освобожденный   отъ  спирта  уксусный  эфиръ  съ 
натріемъ  на  холоду  совсѣмъ  не  реагируетъ,  а  при  нагрѣваніи  -—і 
лишь  медленно. 

Второе  положеніе  доказалъ  еще  Гейтеръ  получивъ  ацето- 
уксусный  эфиръ  при  дѣйствіи  этилата  натрія  на  уксусный  эфиръ. 


1)  Вегі.  Вег.  20,  (/887),  651  и  21,  (І888),  1154. 

2)  Вегі.  Вег.  3,  305.  2еіезсЬ.  і.  СЬет.  1868,  353. 
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То  обстоятельство,  что  ацетоуксусный  эфиръ  получаютъ  дѣй- 
ствіѳмъ  натрія  (а  нѳ  алкоголята)  на  уксусный  эфиръ,  Клайзенъ 
объясняѳтъ  предваритѳльнымъ  образованіѳмъ  алкоголята  на  счетъ 
примѣси  спирта  къ  уксусному  эфиру. 

Третье  и  четвертое  положѳнія  блестяще  подтвѳрдилъ  Шиффъ  ^), 
доказавъ  одновременное  присутствіѳ  энольной  и  кѳтонной  формъ 
въ  продажномъ  ацетоуксусномъ  эфирѣ  и  осуществивъ  взаимные 
переходы  той  и  другой  формы  одна  въ  другую. 

Послѣднія  два  положенія  о  наличности  по  крайней  мѣрѣ  двухъ 
атомовъ  водорода  въ  а-положеніи  встрѣтили  противорѣчіѳ  въ  изслѣ- 
дованіи  Вольбрюкъ^),  которая  показала,  что  эфиръ  изомасляной 
СН 

кислоты  (зц^>СН — СООС2Н5,  содержащій  въ  а-положеніи  одинъ 

атомъ  водорода,  рѳагируетъ  съ  натріемъ  аналогично  уксусному 

СН 

эфиру,  получается  кетоноэфиръ^ц^>СН— СО— С(СНз)2— СООС2Н5, 
который  по  возстановленіи  и  обмыливаніи  далъ  оксикислоту  такого 
строенія:  ^д=>СН— СН(0Н)~С(СНз)2— СООН. 

Изслѣдованіе  Бариловича  доказало  ошибочность  наблюдѳнія 
Вольбрюкъ.  Онъ  получилъ  не  (З-оксикислоту,  а  диизопропилщаве- 
левую  (СзН^)2С(ОН) — СООН.  Значитъ,  натрій  съ  изомаслянымъ 
эфиромъ  не  реагируетъ  аналогично  уксусному,  что  именно  и  тре- 
буется объясненіѳмъ  Клайзена.  Такимъ  образомъ,  изслѣдованіе  Ба- 
риловича устранило  послѣднее  препятствіе  къ  принятію  объясненія 
Клайзена. 

Для  полноты  оставалось  еще  провѣрить  эту  реакцію  на  эфи- 
рахъ  съ  группою  СН2  въ  а-положеніи,  т.  е.  подтвердить  пятое 
положеніе.  Это  было  сдѣлано,  между  прочими,  Вольбрюкъ  для  эфи- 
ровъ  пропіоновой  *)  и  изовалеріановой  кислотъ  ^),  причемъ  возста- 
новленіѳмъ  образовавшихся  кетоноэфировъ  ею  получены  были  эфиры 
соотвѣтствующихъ  р-оксикислотъ:  въ  первомъ  случаѣ  эфиръ  ос-ме- 
тил-р-этилэтиленмолочной  кислоты,  а  во  второмъ— эфиръ  а-изопро- 
пил-р-изобутилэтиленмолочной  кислоты, 

Такъ  какъ  эфиры  названныхъ  кислотъ  могли  быть  синтѳзиро- 

1)  Вегі.  Вег.  31,  205. 

Вегі.  Вѳг.  20,  (1887),  2332.  Гантцшъ  вмѣсто  кетоноэфира  нашелъ  при  этой 
реакціи  эфиръ  этоксикапридовой  кислоты, 

Ж.  Р.  X.  О.  28,  85. 
*)  Вегі.  Вег.  20, 1321. 

Вегі.  Вег.  20,  2336. 


—  238  — 


ваны  по  моему  способу,  то  и  предпринято  было  это  изслѣдованіѳ 
съ  цѣлью  сравненія  полученныхъ  оксикислотъ  съ  кислотами  Вольбрюкъ. 

Результаты  этихъ  работъ,  приведенные  въ  слѣдующихъ  двухъ 
статьяхъ.  доказываютъ  тождество  оксикислотъ  Вольбрюкъ  съ  на- 
ши мп  и  тѣмъ  самымъ  еще  разъ  подтверждаютъ  правильность  теоріи 
Кланзѳна. 

Кіевъ,  25  декабр  я  1900  г. 


Послѣ  ТОГО  какъ  настоящая  статья  была  уже  приготовлена  къ 
печати,  появилась  работа  Михаэля  трактующая  тотъ  же  вопросъ 
о  дѣйствіи  натрія  на  эфиры  кислотъ.  Онъ  ставитъ  слѣдующія  возра- 
женія  теоріи  Клайзена. 

1)  Что  натрій  не  рѳагируетъ  съ  чистымъ  уксуснымъ  эфиромъ, 
изъ  этого,  по  мнѣнію  автора,  никакого  вывода  для  объясненія 
данной  реакціи  сдѣлать  нельзя,  такъ  какъ  сомнительно,  чтобы  во- 
обще два  совершенно  чистыхъ  тѣла  могли  реагировать  другъ  съ 
другомъ. 

2)  Гейтеръ  доказалъ,  что  натрацетоуксусный  эфиръ  образуется 
при  дѣйствіи  алкоголята  на  уксусный  эфиръ  и  этотъ  фактъ,  какъ 
выше  указано,  служитъ  прямымъ  подтвержденіемъ  теоріи  Клайзена: 
по  мнѣнію  же  Михаэля,  въ  условіяхъ  этого  типа,  наоборотъ,  ле- 
житъ  противорѣчіе  съ  гипотезой  Клайзена,  такъ  какъ  натрій,  по 
сравненію  съ  этилатомъ,  реагируетъ  и  при  низшей  температурѣ, 
и  съ  лучшими  выходами. 

Первое  возраженіе— не  фактическое,  а  потому  и  не  существенное; 
авторъ  лишь  сомнѣвается  въ  правильности  объясненія  одного  изъ 
фактовъ,  подтверждающихъ  теорію  Клайзена. 

Второе  возраженіе  касается  дѣйствитѳльно  важнаго  факта  и 
фактъ  этотъ  требуетъ  своего  объяснѳнія,  но,  какъ  намъ  кажется, 
нисколько  не  противорѣчитъ  теоріи  Клайзена;  для  нѳя  важно  лишь 
доказать,  что  алкоголятъ  реагируетъ  съ  эфирами  кислотъ,  а  этотъ 
фактъ  вполнѣ  установленъ. 

Самъ  Михаэль  даетъ  такое  объясненіе  реакціи  натрія  съ 
уксуснымъ  эфиромъ:  сначала  образуется  натруксусный  эфиръ 
СНзКа— СООСзН.,  который  сейчасъ  же  реагируетъ  съ  второй  час- 

тицей  уксуснаго  эфира,  образуя  СНу — С:^  ОСзН^  ;  по- 

\СН2— СООС3Н, 

слѣдній  продуктъ  распадается  такъ: 

Вѳгі.  Вег.  33,  І1900),  3731. 
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СНз— ОС,Ы,  = 
ХСН^-  СООС.Н, 
=  СНз— С(ОNа)  =  СН-СООС2Н,  +СЛ,.ОН 
Но  при  такомъ  взглядѣ  на  тѳченіѳ  реакціи  непонятно  образо- 
ваніѳ  натрацетоуксуснаго  эфира  при  дѣйствіи  на  уксусный  эфиръ 
алкоголята.  Самъ  Михаэль  отказывается  дать  этому  взаимодѣйствію 
подходящее  объясненіе. 

Непонятна  также  реакція  этилата  съ  бензойнымъ  эфиромъ,  въ 
которомъ  въ  а-положѳніи  нѣтъ  водорода  и  слѣдовательно  натрбен- 
зойнаго  эфира  образоваться  не  можетъ,  а  между  тѣмъ  продуктъ 
дѣйствія  этилата  на  бензойный  эфиръ  при  взаимодѣйствіи  съ  уксус- 
нымъ  эфиромъ  даетъ  натрбензоилуксусный  эфиръ;  по  Клайзену 
же  эта  реакція  объясняется  очень  просто 

/ОNа 

I.    С,Н -СООС.Н,  +  С,Н,.0№  =  С,Н  ~С^ОС,Н, 

\  ОС^Н^ 

П.    СеН^— С^ОС^Н,  +  СНз— СООС^Н.  =  2С2Н3.ОН  + 

\ос,н, 

+  СеН,— С(0]Яа)  =  СН— СООС2Н5 
Итакъ,  мнѣ  кажется,  до  сихъ  поръ  нѣтъ  данныхъ  для  опро- 
верженія  теоріи  Клайзѳна. 

17-го  января  1901  г. 


Изъ  органичесш       ичесііоі  лабораторіи  Университета 

Св.  Владиміра. 

Синтезъ  а-метолр-этилэтилевиолочвой  квслоты. 

А.  Астахова  и  С.  Реформатскаго. 

Полученіе  эфира  а-метил-Э- эти лэтиленмол очной  кислоты 
произведено  было  дѣйствіемъ  цинка  на  смѣсь  а-бромпропіоноваго 
эфира  съ  пропіоновымъ  алдегидомъ  и  послѣдующимъ  разложеніемъ 
продукта  реакціи  водою,  согласно  слѣдующимъ  уравненіямъ: 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  227,  (1887),  97. 
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I.    СНз— СНВг— СООСзН,  +  211  +  СНз— СН^— СОН  == 
=  СНз-СН2-СН(02пВг)-СН(СНз)-СООС2Н. 
II.    СНз— СЩ— СН(02пВі)— СН(СНз)— СООС^Н,  +  Н^О  = 
=  СНз— СН2-СН(ОН)-СН(СНз)— СООаНз  +  2п(0Н)Вг 


Для  этого  смѣсь  эквивалѳнтныхъ  количествъ  по  частямъ  при- 
ливалась къ  зерненому  цинку,  причемъ  колба  съ  цинкомъ  охлаж- 
далась водою  со  снѣгомъ.  Минутъ  черезъ  пять  послѣ  приливанія 
смѣси  замѣчается  разогрѣваніе;  когда  реакція  успокоится,  прили- 
ваютъ  слѣдующую  порцію  и  т.  д.  до  конца.  Смѣсь  оставлена  была 
при  комнатной  темпѳратурѣ  на  четыре  дня  и  затѣмъ  осторожно 
(при  50° — 60°)  нагрѣта  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  6  часовъ.  По 
разложеніи  продукта  реакціи  водой  и  слабой  сѣрной  кислотой  (для 
растворѳнія  гидроокиси  цинка)  всплывшее  масло  отдѣлено  было 
при  помощи  эфира,  эфирная  вытяжка  промыта  водой  до  полнаго 
отдѣленія  бромистаго  цинка;  по  отгонкѣ  эфира  получается  пріят- 
наго  запаха  желтоватая  жидкость,  которая  перегоняется  въ  очень 
широкихъ  предѣлахъ  (отъ  80°  до  250^  и  выше);  главныя  фракціи 
имѣютъ  температуру  кипѣнія  при  210° — 225°.  Выходъ  очень  незна- 
чителенъ:  изъ  50  гр.  бромпропіоноваго  эфира  въ  указанныхъ  пре- 
дѣлахъ  послѣ  первой  перегонки  получено  всего  лишь  около  16  грм. 
(вмѣсто  44  гр.  вычисленныхъ).  Отсюда  была  выдѣлена  фракція 
съ  точкою  кипѣнія  213° — 215°  и  анализирована. 


Аналитическія  данныя  показываютъ,  что  нами  полученъ  эфиръ 
оксикапроновой  кислоты.  Это  —  густоватая  слабожелтая  жидкость, 
пріятнаго  прянаго  запаха.  Въ  спиртѣ  и  эфирѣ  легко  растворима. 

Полученіе  оксикислот{>ь  Обмыливаніе  эфира  произве- 
дено было  при  помопі,и  баритовой  воды;  послѣ  3 — 4  часовъ  кипя- 
ченія  слой  эфира  исчезъ;  соль  барія  разложена  соляной  кислотой 
и  оксикислота  извлечена  эфиромъ,  по  отгонкѣ  котораго  получился 
буроватожелтый  сиропъ  прянаго,  нѣсколько  колющаго,  запаха;  не 
кристаллизуется  и  послѣ  долгаго  (2  мѣсяца)  сохраненія  въ  эксика- 
торѣ.  Въ  спиртѣ  и  эфирѣ  растворяется  легко,  въ  водѣ  трудно. 
Предполагая,  что  полученный  продуктъ  еш.е  не  чистъ,  мы  удаляли 
предполагаемыя  примѣси  слѣдуюш.имъ  образомъ.  Такъ  какъ  окси- 
кислоты  съ  водянымъ  паромъ,  обыкновенно,  или  совсѣмъ  не  пере- 
гоняются, или  улетучиваются  въ  крайне  незначительномъ  количествѣ, 


Найдено; 
I.  II.  III. 

С       60,557о     60,53о/о  60,327о 

Н      10,38%     10,43%  10,25% 
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то,  разбавивъ  оксикислоту  большимъ  количествомъ  воды,  мы  под- 
вергли еѳ  перегонкѣ.  Когда  въ  ііѳрегонъ  перешло  около  литра 
слабокислой  водной  жидкости,  перегонка  была  прекращена;  часть 
кислоты,  оставшейся  въ  перегонной  колбѣ,  насыщена  со^^ой  и  вновь 
прилита  къ  не  нейтрализованной  оксикислотѣ,  смѣсь  при  взбалты- 
ваніи  подогрѣта  на  водяной  банѣ  и  свободная  оксикислота,  по 
охлажденіи,  йзвлечена  эфиромъ.  Эфиръ  отогнанъ;  оставшаяся  ки- 
слота только  наполовину  нейтрализована  была  содой  и  свободная 
вновь  извлечена  ѳфиромъ,  по  удаленіи  котораго  остался  все-таки 
буроватожѳлтый  сиропъ,  который  и  чрезъ  7  мѣсяцевъ  не  закри- 
сталлизовался. 

Соль  барія  приготовлена  была  насыщеніемъ  кислоты  ѣдкимъ 
баритомъ  и  удаленіемъ  избытка  послѣдняго  угольнымъ  ангидридомъ 
при  нагрѣваніи.  Соль  не  кристаллична:  при  мѳдленномъ  испареніи 
ея  раствора  получается  прозрачная  камедеобразная  масса. 

Соль  натрія  сравнительно  легко  кристаллизуется  въ  видѣ 
бородавокъ,  которыя  при  разсматриваніи  въ  лупу  оказываются  со- 
ставленными изъ  мѳлкихъ  табличекъ.  Анализъ  этой  соли  далъ  слѣ- 
дующій  результатъ: 

0,2050  гр.  соли,  высушенной  при  100°  дали  0,0944  гр.  N3380^. 

Найдено;  Вычислено  для  С^и^^О^'ііа. 

14,91''/о  15,03"/о 

Свойства  полученной  нами  оксикислоты  совпадаютъ  со  свой- 
ствами кислоты  Вольбрюкъ,  полученной  возстановленіемъ  кетоно- 
кислоты  СНд— СН^— СО— СН(СНз)— СООН;  по  ея  наблюденію  окси- 
кислота представляетъ  собою  некристаллизующійся  сиропъ,  соль 
барія  камедеобразна,  а  соль  натрія  кристаллизуется  въ  мелкихъ 
табличкахъ.  Кромѣ  этого  и  слѣдующія  качественныя  пробы  оказы- 
ваются общими  для  кислотъ  разнаго  приготовленія.  Азотнокислая 
ртуть  съ  солью  натрія  даетъ  бѣлый,  постепенно  сѣрѣющій  осадокъ, 
съ  азотнокислымъ  серебромъ  —  бѣлый  аморфный  осадокъ,  при  на- 
грѣваніи  чернѣющій;  наконецъ  съ  мѣднымъ  купоросомъ — бѣловато- 
зеленый  мелкозернистый  осадокъ,  который  посдѣ  кипяченія  перехо- 
дитъ  въ  зеленый  хлопчатый. 

Совпаденіе  свойствъ  кислотъ  разнаго  получѳнія  доказываетъ, 
что  дѣйствительно  при  дѣйствіи  натрія  (вѣрнѣе  — алкоголята  натрія) 
на  пропіоновый  эфиръ  реакція  идетъ  такъ  же,  какъ  и  съ  уксуснымъ 
эфиромъ,  т.  е.  получается  пропіонилпропіоновый  эфиръ,  а  тѣмъ 
самымъ  подтверждается  и  взглядъ  Клайзена  на  теченіе  этой  рѳакціи . 

27.ГО  декабря  1900  г. 
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•  Ізъ  щшштш  щШш  шшшт  шЩшщ  Университета 

Св.  Ыщі 

Спвтезъ  и  свойства  а-изопропол-р-изобутилэтилев- 
молочной  кислоты. 

д.  Протопопова  и  С.  Реформатскаго. 

Вольбрюкъ  *)  при  дѣйствіи  натрія  на  изовалеріановый  эфоръ 
между  прочими  продуктами  получила  оксикислоту  С,оН2оОз.  Свой- 
ства ея  таковы:  длинныя  шелковистыя  иглы  съ  температурой  плавле- 
нія  120°;  растворима  въ  эфирѣ,  спиртѣ,  а  также  отчасти  въ  горячей 
водѣ  и  немного  въ  холодной,  довольно  летуча  съ  водянымъ  паромъ; 
баріѳвая  соль  состава  Ва(СіоН^90з)2  выдѣляется  изъ  воднаго  раствора  : 
въ  безцвѣтныхъ  призмахъ;  основная  серебряная  соль  выдѣляется 
въ  видѣ  аморфнаго  осадка  при  дѣйствіи  азотнокислаго  серебра  на 
растворъ  аммонійной  соли  кислоты.  Образованіе  кислоты  С^Нз^Оз 
обусловливается  возстановленіемъ  нормальнаго  продукта  реакціи, 
эфира  изопропилизовалерилуксусной  кислоты  (СНз)2СН — СН2— СО — 
— СН(СзН^) — СООС2Н5  и  послѣдующимъ  его  обмыливаніемъ. 

Желая  провѣрить,  дѣйствительно  ли  полученная  Вольбрюкъ 
кислота  имѣетъ  придаваемое  ей  строеніѳ,  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  под- 
твердить то  положеніе,  что  эфиры  кислотъ  съ  группой  СН2  при 
карбоксилѣ  нормально  (какъ  и  уксусный  эфиръ)  реагируютъ  съ 
натріѳмъ  (съ  этилатомъ  натрія),  мы  и  предприняли  синтезъ  эфира 
этой  кислоты.  Для  этого  смѣсь  эквивалентныхъ  количествъ  а-бром- 
изовалеріановаго  эфира  съ  изовалеріановымъ  алдегидомъ  слита 
была  на  свѣжепрокаленный  и  охлажденный  цинкъ.  Колба  со  смѣсью 
охлаждалась  водой.  Въ  первомъ  опытѣ  реакція  шла  безъ  замѣт- 
наго  разогрѣванія  и  запахъ  бромоэфира  исчѳзъ  лишь  чрезъ  мѣ- 
сяцъ;  во  второмъ  же  смѣсь  сразу  сильно  разогрѣлась  и  запахъ 
бромоэфира  уже  чрезъ  три  дня  не  былъ  замѣтѳнъ.  Въ  томъ  и  дру- 
гомъ  опытѣ  смѣсь  нагрѣвалась  часовъ  пять  при  50° — 60°.  Она 
представляла  собою  густую,  полужидкую  желтоватую  массу.  По  раз- 
ложеніи  водой  и  сѣрной  кислотой,   обычнымъ  путемъ  выдѣленъ 


1)  Вегі.  Вег.  20,  2336. 

Вѣроятно,  вслѣдствіе  неполнаго  охлажденія  цинка  послѣ  его  прокаливанія. 
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былъ  продуктъ  въ  видѣ  довольно  густого  жѳлтаго  масла  въ  коли- 
чествѣ  98  грм.  изъ  135,5  грм.  смѣси  и  99  грм.  изъ  141,5  грам. 
смѣси.  При  пѳрегонкѣ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  уже  около 
150°  замѣчается  разложеніѳ;  поэтому  дальнѣйшая  перегонка  велась 
при  понижѳнномъ  давленіи.  Наиболѣе  чистый  (безцвѣтный)  про- 
дуктъ перегонялся  въ  предѣлахъ  188° — 190°  при  140—150  мм. 
Анализъ  этой  фракціи  далъ: 


Хотя  эти  результаты  и  не  вполнѣ  удовлетворительны,  тѣмъ  не 
менѣе  близки  къ  теоретическимъ  и  на  основаніи  ихъ  трудно  пред- 
ставить себѣ  другую  формулу  для  анализированнаго  продукта. 

Оксикислота  выдѣлена  была  обмыливаніемъ  эфира  баритовой 
водой  и  разложеніемъ  полученной  соли  соляной  кислотой  въ  видѣ 
жедтаго  сиропа  съ  сильнымъ  запахомъ  валеріановой  кислоты.  06- 
мыливаніе  происходило  очень  трудно:  послѣ  девятичасоваго  кипя- 
ченія  обмылилась  всего  четвертая  часть  взятаго  эфира.  Остальное 
обмылено  было  воднымъ  ѣдкимъ  натромъ.  Для  полученія  чистой 
кислоты  продуктъ  растворялся  въ  большомъ  количествѣ  горячей 
воды  и  оставлялся  въ  эксикаторѣ  для  испаренія.  При  этомъ  кислота 
изъ  соли  барія  вполнѣ  растворялась  въ  водѣ,  а  кислота  изъ  соли 
натрія  —  только  отчасти. 

При  медленномъ  испареніи  выпадаютъ  бѣлыя  крупинки;  коли- 
чество ихъ  незначительно  (изъ  18  грм.  жидкой  кислоты  получено 
всего  лишь  1,5  грм.  кристалловъ);  подъ  микроскопомъ  видно,  что 
онѣ  образованы  'безцвѣтными  иглами,  сросшимися  звѣздообразно. 
Послѣ  вторичной  кристаллизаціи  изъ  смѣси  2  ч.  спирта  съ  1  ч.  воды 
оксикислота  выпадаетъ  отчасти  въ  видѣ  зеренъ,  а  главнымъ  обра- 
зомъ  въ  видѣ  длинныхъ  шелковистыхъ  иголъ,  сросшихся  лучеобразно. 

При  сожиганіи  кристаллической  оксикислоты  съ  окисью  мѣди: 


Оксикислота  плавится  при  120°— 121°;  въ  холодной  водѣ  почти 
не  растворима,  въ  горячей  трудно  растворима,  въ  спиртѣ  и 
эфирѣ  —  легко. 

Соль  барія  получена  была  при  посредствѣ  ѣдкаго  барита  — 
въ  видѣ  камедеобразной  массы,  при  растираніи  легко  превращаю- 
ш;ейся  въ  порошокъ.  Она  оказалась  основной. 


Найдено 
С  67,277о 
Н  10,870/о 


Вычислено  для  0^2^240; 

66,67% 


Найдено: 

С  бЗ,б37о 
н  11,3370 


Вычислено  для  С^^К^^О^: 
63,83% 
10,647, 
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Анализъ  ея  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0.2500  гр.  высушенной  ири  100°  соли  дали  0,1710  гр.  ВаЗО^. 

2)  0.2022  »  »  »    100°    *       .     0,1402  * 

Найдено:  Вычислено: 

I.  II.  для  Ва(^С^оНі90з)з;    для  Ва(С,оН,90з)2.Ва(ОН)2 

40,20«>/о     40,707о  26,81«/,  40,180/„ 

Соль  натрія  ни  пзъ  воднаго,  ни  изъ  спиртоваго  раствора 
не  кристаллизуется;  при  сушеніи  до  100°  сначала  плавится,  а  за- 
тѣмъ  твердѣетъ. 

0,1555  гр.  соли,  высушенной  при  100°,  дали  0,0525  гр.  Nа2804;  откуда: 
Найдено:  Вычислено  для  С^оН^90зNа: 

т       10,927о  10,95"/о 

Серебряная  соль  выдѣляется  въ  видѣ  аморфнаго  осадка,  а  свин- 
цовая въ  видѣ  зеренъ. 

При  опредѣленіи  электропроводности  оксикислоты  получены  слѣ- 
дующіе  результаты: 

V  [х        100  оп  К 

58.38  11,32  3,243  0.00185  Ж  =  188 

116,76  16.59  4,732  0^00159  р.  350 

233.52  23,32  6.665  0.00203  К  =  0,00199 

467,04  36,02  10^290  0^00248 

Колебанія  въ  величинѣ  К  указываютъ  на  не  полную  чистоту 
препарата.  Тѣмъне  мѳнѣе  полученная  средняя  величина  Х=0,00 199 
не  слишкомъ  разнится  отъ  средней  (.^=0,0018),  найденной  Шиш- 
ковскимъ     для  вторичныхъ  р-оксикислотъ. 

Приведенныя  аналитическія  данныя  для  эфира,  кислоты  и  солей 
ея  доказываютъ,  что  составъ  кислоты  выражается  формулой  СюИздОз, 
а  на  основаніи  синтеза  раціональная  формула  кислоты  такова: 

^д«>СН— СН^— СНСОН)— СН— СООН 

СН 


СН,  СНз 

т.  е.  а-изопропил-р-изобутилэтиленмолочная  кислота.  Свойства  син- 
тезированной нами  кислоты  тѣ  же,  что  п  свойства  кислоты  Воль- 
брюкъ,  а  потому  заключаемъ:  дѣйствіе  натрія  (вѣрнѣе  —  этилата 
натрія)  на  изовалеріановый  эфиръ  протекаетъ  нормально,  т.  е.  съ 
образованіемъ  кетоноэфира,  какъ  и  при  уксусномъ  эфирѣ.  Теорія 
Клайзена  еще  разъ  подтверждается. 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  23,  679. 
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Дѣйствіѳ  сѣрной  кислоты  на  оксикислоту.  При 
пѳрегонкѣ  оксикислоты  съ  10-ти  процентной  сѣрной  кислотой 
вначалѣ  идѳтъ  слабо  кислая  жидкость  и  только  по  отгонкѣ  смѣси 
(т.  е.  когда  концентрація  сѣрной  кислоты  достигнѳтъ  40*^/0)  появ- 
ляется въ  пріемникѣ  желтоватое  масло,  количество  котораго  затѣмъ 
все  увеличивается  и  увеличивается.  Когда  начнется  разложение 
сѣрноп  кислоты,  перегонка  прекращается.  При  насыщеніи  пере- 
гона содой,  масло  оказывается  нейтральнымъ;  его  отгоняемъ  во- 
дянымъ  паромъ,  причѳмъ  водная  жидкость  въ  этомъ  перегонѣ 
вполнѣ  нейтральна,  а  поверхъ  ея  плаваетъ  масло;  насытивъ  пе- 
регонъ  поташемъ,  отдѣляѳмъ  масло  пипеткой  и,  высушивъ  на 
сплавленномъ  поташѣ,  перѳгоняѳмъ.  Главнымъ  образомъ  продуктъ 
перегоняется  въ  предѣлахъ  233° — 245°.  Отсюда  выдѣлена  фракція 
съ  т.  кип.  241° — 243°  и  анализирована. 

1)  0,2025  гр.  вещ.  дали  0,5245  гр.  СО^  и  0,1940  гр.  НзО. 

2)  0,1750   =>      >       »      0,4533   »      >    »  0,1660 

Найдено:  Вычислено  для 
I.                II.  С,оН,А- 
С       70,66»/о          70,63^0  70,59°/о 
Н       10,627о          10,57%  10,59% 

Изслѣдуемый  нейтральный  продуктъ  растворимъ  въ  щелочахъ. 
Кппяченіемъ  съ  ѣдкимъ  баритомъ,  по  удаленіи  избытка  послѣд- 
няго  угольнымъ  ангидридомъ,  получена  баріевая  соль  въ  видѣ  мел- 
каго  кристаллическаго  порошка,  анализъ  которой  далъ  слѣдующіе 
результаты: 

0,0640  гр.  соли  дали  0,0290  гр.  Ва804. 

Найдено:  Вычислено  для  Ва(С,оН ^903)2. 

Ва       2б,64«/о  26,81% 

Такимъ  образомъ,  нейтральная  реакція,  образованіе  продукта 
изъ  оксикислоты  безъ  выдѣленія  СО2  (это  было  констатировано  во 
время  перегонки  съ  Н28О4),  способность  растворяться  въ  щело- 
чахъ и  аналитическія  данныя  говорятъ  за  то,  что  при  дѣйствіи 
сѣрной  кислоты  на  ,3-оксикислоту  образовался  лактонъ  и,  по  ана- 
логіи  съ  прежде  изученными  въ  нашей  лабораторіи  распаденіями 
оксикислотъ,  нужно  думать,  что  этотъ  лактонъ  отвѣчаетъ  у-окси- 
кислотѣ  1).  Образованіе  его,  какъ  объяснено  было  однимъ  изъ 
насъ     раньше,  совершается  въ  слѣдующихъ  трехъ  фазахъ:  сна- 


Прямыхъ  доказательствъ  для  даннаго  препарата  не  получено  за  недо- 
статкомъ  матѳріала. 

')  Ж.  Р.  X.  0.  28,  35. 
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чала  потерею  частицы  воды  получается  нѳпредѣльная  Ру-кислота 
(I),  затѣмъ  присоединеніемъ  къ  послѣднѳй  воды,  но  въ  другомъ 
порядкѣ,  образуется  у-оксикислота  (II),  которая  чрезъ  потерю  воды 
на  счетъ  двухъ  водныхъ  остатковъ  переходитъ  въ  у-лактонъ: 

I.  (СНз),СН— СН2-СН(0Н)~СН(СзН,)— СООН— Н^О  = 
=  (СНз)2СН— СН  =  СН— СЩСзН,)— СООН; 

II.  (СНзЗ^СН— СН  =  СН— СН(СзН,)-СООН  +  н^о  = 
=:  (СНз),СН-СН(0Н)~СН,-~СН(СзН,)— СООН; 

III.  (СНз)2СН— СН(ОН)— СН^— СЩСзН^СООН-Н^О  = 

=(СНз)2СН— СН— СН^— СН(СзН,)-СО 

I  о  1 

Лактонъ  С^оН^дОз  —  нейтральная,  безцвѣтная,  густоватая  жид- 
кость камфарнаго  (какъ  и  другіе  полученные  въ  нашей  лабораторіи 
лактоны)  запаха,  не  обезцвѣчиваетъ  брома,  трудно  растворяется 
въ  водѣ,  кипитъ  при  241° — 243°  не  кристаллизуется  и  при  охла- 
жденіи. 

Такъ  какъ  изслѣдуемая  оксикислота  и  въ  сх-положеніи  содер- 
житъ  водородъ,  то  при  дѣйствіи  на  нее  сѣрной  кислоты  должна 
образоваться  и  а[3-непредѣльная  кислота.  Дѣйствительно,  въ  началѣ 
перегонки  оксикислоты  съ  сѣрной  кислотой  въ  пріемникъ  перехо- 
дила кислая  жидкость;  она  была  нейтрализована,  нейтральные  про- 
дукты отогнаны,  соль  разложена  сѣрной  кислотой  и  продуктъ  извле- 
ченъ  эфиромъ.  Получилось  желтоватое  масло,  которое  совремѳнемъ 
выдѣлило  безцвѣтные  кристаллы,  которые  послѣ  очищенія  плави- 
лись при  68° — 69°,5.  Продукта  было  настолько  мало,  что  изслѣдо- 
вать  его  не  удалось;  констатирована  лишь  кислая  реакція  и  спо- 
собность обезцвѣчивать  бромъ.  Выходы  этой  непредѣльной  кислоты, 
по  сравненію  съ  лактономъ,  незначительны:  0,3750  грм.  кристал- 
лической оксикислоты  при  дѣйствіи  Н^ЗО^  дали  0,2165  грм.  лак- 
тона,  на  предѣльную  кислоту,  значитъ,  приходится  лишь  около  Ѵз 
всей  оксикислоты. 


Кіевъ,  28-го  декабря  1900  г. 


Ы  шщшйншшшш  шЩтщ  Штшш  Университета. 

о  дѣйствіу  іодистаіо  этила  па  ііофсиііъ. 

(Щодолженіе). 
А.  И.  Рос  СО  л  и  м  0. 
(Получено  4-го  февраля). 

3.  Бромистый  этилкофеинъ  С8Н10М4О2.С2Н5ВГ. 

Недавно,  на  страницахъ  этого  Журнала  мною  были  изложены 
результаты  изслѣдованія  дѣйствія  іодистаго  этила  на  кофеинъ,  при- 
чемъ,  кромѣ  іодистаго  этилкофеина,  было  описано  еще  хлористое 
производное,  почти  во  всемъ  аналогичное  первому.  Одно  лишь 
свойство  отличаетъ  его  отъ  іодистаго  соединенія  настолько,  что 
это  обстоятельство  даже  при  повѳрхностномъ  изученіи  бросается 
немедленно  въ  глаза;  это  именно  его  стойкость  по  отношенію  къ 
водѣ.  Іодистый  этилкофеинъ  въ  присутствии  небольшого  количе- 
ства воды  при  болѣе  или  менѣе  продолжительномъ  стояніи  не  вы- 
дѣляется  уже  изъ  спиртового  раствора,  а  вмѣсто  него  получается 
веш,ество,  не  содержащее  даже  іода;  іодъ  въ  видѣ  іодистоводород- 
ной  кислоты  остается  въ  растворѣ,  который  съ  теченіемъ  времени 
бурѣетъ  вслѣдствіе  разложенія  Н^.  Наоборотъ,  хлористый  этил- 
кофеинъ можно  перекристаллизовывать  изъ  воднаго  спирта  безъ 
замѣтной  потери.  Въ  виду  этого  небезъинтереснымъ  казалось  полу- 
чить и  бромистое  производное  и  ознакомиться  съ  его  свойствами 
по  отношѳнію  къ  водѣ. 

Оно  получалось  обработкою  іодистаго  этилкофеина  бромистымъ 
серебромъ  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Опытъ  показалъ,  что,  если 
работать  съ  воднымъ  спиртомъ,  выходъ  значительно  ниже  теоре- 
тическаго.  Поэтому  обработка  велась  въ  абсолютно-спиртовомъ  ра- 
створѣ.  Надо  замѣтить,  что,  въ  отличіе  отъ  хлористаго  серебра, 
бромистое  серебро  не  такъ  энергично  дѣйствуетъ  на  іодистый  этил- 
кофеинъ. Тѣмъ  не  мѳнѣе,  трехчасового  нагрѣванія  на  водяной  банѣ 
достаточно  для  перевѳденія  5  гр.  вещества  въ  бромистое  соедине- 
ніѳ.  Выдѣленіѳ  и  очистка  получившагося  такимъ  образомъ  веще- 
ства представляетъ,  однако,  нѣкоторыя  трудности,  въ  виду  того, 
что  оно  жадно  поглощаетъ  воду  изъ  окружающей  среды,  что,  какъ 


1)  ж.  р.  X.  о.  32,  727. 

ХМИИЧ.  ОБЩ. 
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было  выше  отмѣчено,  въ  значительной  степени  понижаетъ  выходъ. 
Обработка  велась  слѣдующимъ  образомъ.  Спиртовый  растворъ  вы- 
паривался до  суха,  остатокъ  сушился  въ  воздушной  банѣ  при  110° 
для  удаленія  влаги  и  растворялся  снова  въ  абсолютномъ  спиртѣ 
пли  хлороформѣ.  Кромѣ  влаги  бромистый  этилкофеинъ  задержи- 
ваетъ  еще  какой  то  жидкій  продуктъ  реакціи,  въ  присутствіи  ко- 
тораго  вещество  очень  плохо  кристаллизуется;  сушеніѳ  же  въ  воздуш- 
ной банѣ  способствустъ  отчасти  удаленію  его.  Весьма  вѣроятно,  что 
оно  представляетъ  продуктъ  разложенія  бромистаго  этилкофеина 
водою,  такъ  какъ  при  повторномъ  перекристаллизовываніи  изъ  абсо- 
лютнаго  спирта  выходъ  съ  каждымъ  разомъ  значительно  уменьшается. 

Къ  спиртовому  или  хлороформному  раствору  прибавлялся  затѣмъ 
эфиръ  до  появленія  мути;  черезъ  сутки  (иногда  и  раньше)  выдѣ- 
ляются  безцвѣтные  игольчатые  кристаллы,  которые  еще  нельзя  счи- 
тать вполнѣ  чистыми.  Даже  два  раза  перекристаллизованное  та- 
кимъ  образомъ  и  хорошо  высушенное  надъ  сѣрною  кислотою  ве- 
щество теряетъ  въ  вѣсѣ  при  нагрѣваніи  въ  воздушной  банѣ  при  110°. 

0,2999  гр.  высушеннаго  ыадъ  НзЗО^  вещества  потеряли  послѣ  нагрѣванія 
при  110°  въ  теченіе  4  часовъ  — 0,0033  гр.  или  1^10^1  о. 

Впрочемъ  опытъ  показалъ,  что  простой  перекристаллизовкой, 
хотя  бы  и  повторной,  не  удается  вполнѣ  удалить  влагу,  такъ,  въ 
одномъ  случаѣ  четыре  раза  перекристаллизованное  изъ  абсолютнаго 
спирта  съ  эфиромъ  вещество  все  еще  теряло  воду  при  сушеніи: 

0,1577  гр.  высушеннаго  надъ  Н28О4  вещества  потеряли  посдѣ  нагрѣванія 
при  110°  въ  теченіе  5  часовъ  —  0,0024  гр.  или  1,52'^/о. 

Во  всякомъ  случаѣ  это  не  кристаллизаціонная  вода — содержаніе 
ея  неопрѳдѣленно.  Поэтому  навѣска  вещества,  предназначеннаго 
для  анализа,  всегда  сушилась  предварительно  при  110".  Убыль  въ 
вѣсѣ,  не  смотря  даже  на  продолжительное  стояніѳ  въ  эксикаторѣ 
надъ  всегда  наблюдалась,  однако  4 — 5  часового  нагрѣва- 

нія  бывало  достаточно  для  достиженія  постояннаго  вѣса. 

Окончательно  выдѣленное  изъ  абсолютнаго  спирта  вещество 
кристаллизуется  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  друзъ,  состоящихъ  изъ  чет 
рехгранныхъ  короткихъ  призмъ.  (Кристаллографическая  форм 
особенно  хорошо  наблюдается  подъ  микроскопомъ  на  отдѣльных 
маленькихъ  экземплярахъ).  Плавится  оно  съ  выдѣленіемъ  пузыр" 
ковъ  газа,  но  безъ  побурѣнія  (ср.  іодистый  и  хлористый  этилко 
феинъ)^)  при  170°— 171°. 

1)  Ьос.  сіі.  729  и  731. 
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Опрѳдѣленіѳ  брома  н  азота  дало  числа,  соотвѣтствуіощія  фор- 
мулѣ  С8П1оN40о  С3ІІ.ВГ,  аналогичной  формулѣ  для  іодистаго  этил- 
кофеина  (С8НіоК40,.С2НгД). 

I.  0,2016  гр.  вещ.  дали  0,1233  гр.  А^Вг. 
II.  0,1577  >      »       »>     0.0951  » 

III.  0.1484  <      >       »    24,1  куб.  с.  N  при  температурѣ  21°  и  758  мм.  давл. 

т  тт  ттт  Теорія  для 

СуН,,К4()2.02»5Вг. 
Вг       26,03       26,09        —  26,40 
N  -  —        18,44  18,48 

Здѣсь  такъ  же,  какъ  и  при  опредѣленіяхъ  іода  и  хлора,  галоидъ 
осаждался  азотносеребряной  солью  непосредственно  въ  водномъ 
растворѣ  по  истеченіи  сутокъ  послѣ  растворенія. 

Въ  сухомъ  видѣ  бромистый  этилкофеинъ  вещество  весьма  стой- 
кое. Изъ  воднаго  же  раствора  оно,  хотя  и  выдѣляется  снова,  но 
въ  значительно  меньшемъ  количествѣ  противъ  взягаго;  кромѣ  того, 
оно  очень  энергично  удержи ваетъ  незначительныя  количества  влаги, 
который  удается,  какъ  мы  видѣли,  удалить  только  нагрѣваніемъ 
при  110°.  Водный  растворъ  имѣѳтъ  кислую  реакцію,  что  указы- 
ваетъ  на  то,  что  элементы  НВг  электролитически  диссоціированы; 
это,  впрочемъ,  подтверждается  и  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  бромъ 
опредѣляется  въ  водномъ  растворѣ  непосредственнымъ  осажденіѳмъ 
А^КОд.  Что  же  касается  отношенія  бромистаго  этилкофеина  къ 
водѣ,  то  можно  сказать,  что,  по  степени  разлагаемости  ею,  онъ 
занимаетъ  среднее  мѣсто  между  іодистымъ  и  хлористымъ  этилко- 
феиномъ. 


Ш  штесЕОіі  шЩшщ  Штшш  Ытішшшш 

Инстир. 

о  дѣйствіу  хлорпстаго  и  іодвстаго  бензола  на  пнрндннъ. 

А.  Е.  Ч  и  ч  и  Б  л  Б  и  Н  А. 

Гомологи  пиридина,  содержаш,іѳ  бензольное  ядро,  кромѣ  фенил- 
пиридиновъ,  до  сихъ  поръ  извѣстны  и  изслѣдованы  очень  мало  ^). 
Между  тѣмъ  они  прѳдставляютъ  интересъ,  какъ  сами  по  себѣ,  такъ 

Почти  исключительно  только  рр-двузамѣщенные  пиридины,  полученные 
Рюкгеймеромъ  дѣйствіемъ  ароматическихъ  алдегидовъ  на  бенвоилпиперидинъ. 
Апп.  (1.  СЬ.  ипй  РЬ.  280,  36.  Вогі.  Бег.  28,  1321. 
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и  по  отношенію  къ  природнымъ  алкалоидамъ.  Поэтому  я  и  занялся 
прпмѣненіемъ  нѣкоторыхъ  способовъ  полученія  гомологовъ  пири- 
дина съ  цѣлью  синтеза  и  изученія  подобныхъ  соединеній. 

Въ  настоящей  статьѣ  я  изложу  результаты  примѣненія  способа 
Ладенбурга  къ  получешю  бензилпиридиновъ. 

Сначала  я  взялъ  съ  этой  цѣлью,  какъ  это  обыкновенно  дѣлаютъ, 
іодистое  соединеніе,  т.  е.  іодистый  бензилъ  ^). 

Іодобензилатъ  пиридина.  Іодистый  бензилъ  соединяется  съ  пири- 
диномъ  съ  значительнымъ  выдѣленіемъ  тепла.  Продуктъ  реакціи — 
густое  масло,  при  долгомъ  стояніи  въ  эксикаторѣ  закристаллизовы- 
вающееся.  Онъ  растворимъ  въ  водѣ  и  спиртѣ,  почти  нерастворимъ 
въ  эфирѣ.  При  перекристаллизовываніи  изъ  горячаго  95°/о  спирта, 
или  изъ  такого  же  спирта  осажденіемъ  эфиромъ  получаются  кри- 
сталлы слабо  желтаго  цвѣта,  плавящіеся  при  97°.  Однако  эти  кри- 
сталлы содѳржатъ  одну  частицу  кристаллизаціонной  воды,  какъ 
показало  опредѣленіе  въ  нихъ  іода. 

0.1738  гр.  дали  0,1297  гр.  іодистаго  серебра,  что  соотвѣтств.  40,337о  іода. 

Требуется  іода  для  СеНзСНзД.СдНзЫ  42,76°/о 

г      >     СеН50Н2^С5Н5N-[-Н20  40,32°/о 

Для  получѳнія  бензилпиридиновъ,  какъ  впослѣдствіи  оказалось, 
выгоднѣе  брать  іодистый  бензилъ  и  пиридинъ  не  въ  частичныхъ 
количествахъ,  а  употреблять  большой  избытокъ  пиридина. 

Послѣ  нѣсколькихъ  опытовъ  я  остановился  на  слѣдующихъ  усло- 
віяхъ:  30  граммовъ  іодистаго  бензила  -}- 12  граммовъ  пиридина  на- 
грѣваются  въ  запаянной  трубкѣ  при  250° — 270°  въ  тѳченіе  1 — іѴз 
часовъ.  Продуктъ  реакціи,  —  темно-бурая,  очень  густая  масса,  — 
разлагался  щелочью,  и  маслообразное  вещество  извлекалось  эфи- 
ромъ. Эфирный  слой  отдѣлялся  и  оставшееся  масло  подвергалось 
пѳрегонкѣ.  Фракція  250°— 300°  растворялась  въ  соляной  кислотѣ, 
обработывалась  эфиромъ  для  отдѣленія  нейтральныхъ  продуктовъ; 
затѣмъ  солянокислый  растворъ  снова  разлагался  щелочью,  выдѣ- 
лившееся  основаніе  извлекалось  небольшимъ  количествомъ  эфира,  и 
послѣ  сушки  сплавленнымъ  поташемъ  и  отгонки  эфира  все  перешло 
между  275°  — 300° 

Какъ  показалъ  анализъ,  этотъ  продуктъ  имѣлъ  составъ  бензил- 
пиридина: 

1)  Навѣска  0,1512.  Получилось  N—11,65  куб.  ^с.  при  21°,  давленіе  7І2,5  мм 

2)  »        0,2205.  Получено  НзО-ОДЗгО  гр.,  СО2-0,6864  гр. 


Способъ  приготовленія  см.  КитрГ.  ЬіѳЬ.  Апп.  224,  126.  Для  того,  чтобы 
реакція  шла  успѣшно,  необходимо  іодистый  калій  тщательно  измельчить. 
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Откуда: 


Требуется  для  С^В^СНаСзН^К. 


N 
Н 

С 


8,58"/„ 
6,657, 
84,897о 


8,287о 
85,217о 


Для  опредѣленія  строенія  вещества  я  подвергъ  его  оішсленііо 
растворомъ  хамелеона  въ  кислой  и  нейтральной  срѳдѣ. 

Окисленіѳ  въ  нейтральной  средѣ.  Къ  2  граммамъ 
основанія  прибавлялся  небольшими  порціями  ѴІ^  растворъ  хамеле- 
она въ  количѳствѣ,  разсчитанномъ,  чтобы  окислить  бензилпиридинъ 
въ  пиридинкарбоновую  кислоту,  причемъ  фѳнильная  группа  оки- 
слилась бы  въ  углекислоту  и  воду  (на  1  граммъ  основанія — 10,355 
граммовъ  хамелеона).  Приэтомъ  температура  поддерживалась  все 
время  близкая  къ  кипѣнію  и  содержимое  колбы,  гдѣ  происхо- 
дило окисленіе,  постоянно  сильно  перебалтывалось.  Новая  порція 
хамелеона  прибавлялась  тогда,  когда  прибавленный  хамелеонъ  почти 
обезцвѣчивался.  Черѳзъ  15 — 20  минутъ  послѣ  прилитія  всего  хаме- 
леона непрореагировавшій  хамелеонъ  разрушался  нѣсколькими  кап- 
лями спирта,  и  горячій  растворъ  отфильтровывался  отъ  перекиси 
марганца;  затѣмъ  перекись  марганца  еш;ѳ  нѣсколько  разъ  обрабо- 
тывалась  горячей  водой,  водный  растворъ  сильно  сгупі.ался  выпа- 
риваніемъ,  нейтрализовался  слабой  сѣрной  кислотой,  выпаривался 
до  суха  и  нѣсколько  разъ  извлекался  кипящимъ  спиртомъ  ^).  Спир- 
товый  растворъ,  раздѣленный  на  2  части,  выпаривался  до  суха. 
Въ  одной  части  посредствомъ  осажденія  уксуснокислой  мѣдью  и 
т.  д. — способомъ,  описаннымъ  ниже,  получено  очень  незначительное 
количество  кислоты  ^-пиридинкарбоновой,  и  въ  маточномъ  растворѣ 
послѣ  отдѣленія  мѣди  сѣроводородомъ,  сгущенномъ  выпариваніемъ 
до  нѳбольшаго  объема,  обнаружено  реакціѳй  съ  желѣзнымъ  купо- 
росомъ  присутствіе  слѣдовъ  кислоты  а-пиридинкарбоновой.  Другая 
часть  растворялась  въ  возможно  маломъ  количествѣ  воды,  и  къ  ней 
по  каплямъ  прибавлялась  слабая  сѣрная  кислота.  При  этомъ  выдѣ- 
лялась  кристаллическая  кислота,  которая  отфильтровывалась,  про- 
мывалась на  фильтрѣ  три  раза  небольшимъ  количествомъ  воды, 
отжималась  между  бумагой  и  сушилась  въ  эксикаторѣ.  Получилось, 
такимъ  образомъ,  изъ  1  грамма  основанія  0,55  граммовъ  кислоты. 
Кислота  чрезвычайно  легко  растворяется  въ  эфирѣ,  довольно  хорошо 
растворяется  въ  горячей  водѣ  и  летуча  съ  ея  парами,  при  нагрѣ- 
ваніи  возгоняется;  пары  кислотъ  вызываютъ  кашель.  При  нагрѣ- 


См.  полученіе  пирйдинкарбоновыхъ  кислотъ.  ѴѴеі(Зе1.  Вѳгі.  Бег.  12, 1990. 
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ваніи  съ  известью  запаха  пиридина  не  появляется.  Послѣ  возгонки  она 
плавилась  при  125°.  Такимъ  образоыъ,  при  окисленіи  хамѳ- 
лѳономъ  въ  не  ИТ ра ль  но мъ  растворѣ  получается 
почти  исключительно  только  кислота  бензойная. 

Окисленіе  въ  кислой  средѣ.  2  гр.  основанія  растворя- 
лись въ  100  к.  с.  сѣрной  кислоты  1:4.  Затѣмъ  приливался  хаме- 
леонъ  (на  1  гр. — 6,13  граммовъ  хамелеона)  такимъ  же  точно  обра- 
зомъ,  какъ  и  при  окисленіи  въ  нейтральной  средѣ.  По  окончаніи 
реакціи  приливалось  нѣсколько  капель  спирта,  и  затѣмъ  щелочью 
осаждалась  закись  марганца.  Въ  остальномъ  дѣлалось  то-же,  что  и 
въ  предыдущемъ  опытѣ.  Бензойной  кислоты  обнаружить  вовсе  не 
удалось.  Къ  другой  же  порціи  послѣ  выпариванія  спиртовой  вы- 
тяжки яейтральныхъ  солей  до-суха  и  растворенія  въ  небольшомъ 
количествѣ  воды  при  60°  былъ  прибавленъ  насыщенный  растворъ 
уксуснокислой  мѣди.  При  этомъ  выпало  большое  количество  нерас- 
творимаго  зеленаго  порошка  мѣдной  соли.  Эта  соль  послѣ  промы- 
ванія  была  размѣшана  въ  горячей  водѣ  и  разлагалась  сѣроводо- 
родомъ,  причемъ  все  время  поддерживалась  температура,  близкая 
къ  температурѣ  кипѣнія  воды.  Горячій  растворъ  отфильтровывался 
отъ  сѣрнистой  мѣди,  сѣрнистая  мѣдь  промывалась  на  фильтрѣ  нѣ- 
сколько  разъ  горячей  водой  и  фильтратъ  выпаривался  до  суха.  По- 
лучилось изъ  1  грамма  основанія  около  0,4  гр.  кислоты,  которая 
послѣ  перекристаллизовыванія  изъ  горячей  воды  плавилась  при 
306°.  Кислота  трудно  растворима  въ  спиртѣ  и  холодной  водѣ,  до- 
вольно хорошо  растворяется  въ  горячей  водѣ,  при  нагрѣваніи  съ 
известьіо  развиваетъ  запахъ  пиридина.  Всѣ  эти  свойства  показы- 
ваютъ,  что  эта  кислота  изоникотиновая  (у-пиридинкарбоновая). 

Изъ  фильтрата  мѣдныхъ  солей  послѣ  отфильтрованія  соли  изо- 
никотияовой  кислоты  сгущеніемъ  и  охлажденіемъ  характерной  мѣд- 
ной  соли  пиколиновой  кислоты  (а-пиридинкарбоновой)  получить  цѳ 
удалось,  но  послѣ  осажденія  мѣди  сѣроводородомъ,  фильтратъ  да- 
валъ  съ  растворомъ  желѣзнаго  купороса  желтое  окрашиваніе,  ха- 
рактерное для  пиридиновыхъ  а-карбоновыхъ  кислотъ. 

Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  іодистаго  бензила  на  пиридинъ, 
какъ  и  во  всѣхъ  другихъ  извѣстныхъ  случаяхъ  полученія  этимъ 
способомъ  гомологовъ  пиридина,  получается  два  изомера  (аиу-ряда), 
и  въ  этомъ  случаѣ  7-бензилпиридинъ  получается  въ  значительно 
преобладающемъ  количествѣ.  То  же  подтвердилось  впослѣдствіи  раз-, 
дѣленіемъ  изомеровъ,  а  также  результатомъ  фракціонировки.  А 
именно,  фракціонировка  дала  слѣдующіе  результаты: 
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275°— гвО'^  ....  2  грамма 

280^—285'^  ....  .*} 

285°— 287"'  ....  10  » 

287°— 290°  ....  21 

Частью  желая  избѣжать  приготовленія  іодистаго  бензила  и  не- 
пріятной  работы  съ  нимъ,  частые  съ  цѣлью  изученія  вліянія  раз- 
ныхъ  галоидовъ  на  результатъ  реакціи,  мною  было  испытано  дѣй- 
ствіе  хлористаго  бензила  на  пиридинъ  (насколько  мнѣ  извѣстно, 
по  крайней  мѣрѣ  для  полученія  непосредствѳнныхъ  гомологовъ 
пиридина,  хлористыя  соединенія  не  были  примѣняемы).  Для  полу- 
ченія  сравнимыхъ  результатовъ  трубки  съ  хлористымъ  и  іодистымъ 
бензиломъ  нагрѣвались  одновременно.  Въ  трубку  бралось  12  грам- 
мовъ  пиридина  и  16  граммовъ  хлористаго  бензила.  Въ  остальномъ 
реакція  велась  при  точно  такнхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  съ  іоди- 
стымъ  бензиломъ. 

Часть  продукта  реакціи,  содержащая  бензилпиридины,  послѣ 
отдѣленія  неитральныхъ  продуктовъ  дала  при  тщательной  фракціо- 
нировкѣ  слѣдующія  фракціи: 

276°- 280°   ІбѴз  граммовъ 

280°  -  282"^  2 

282°- 2  84°  5 

284°- 290°  5 

Такимъ  образомъ,  уже  изъ  результатовъ  фракціонировки  видно, 
что  здѣсь  значительно  преобладаѳтъ  болѣе  низко  кипящая  фракція, 
т.  е.,  какъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  а- бензилпиридинъ  (хотя  и  но 
въ  такой  степени,  какъ  у-бензилпиридинъ  съ  іодистымъ  бензиломъ). 
Это  подтвердилось  впослѣдствіи  при  отдѣленіи  изомѳрныхъ  бензил- 
пиридиновъ. 

При  нагрѣваніи  пиридина  со  смѣсью  іодистаго  и  хлористаго 
бензила  результаты  получались  среднія  между  результатами  съ  хло- 
ристымъ и  іодистымъ  бензиломъ. 

Чтобы  покончить  съ  вліяніемъ  условій  на  полученіе  изомеровъ, 
я  упомяну  еще  объ  одномъ  опытѣ  нагрѣванія  хлористаго  бензила 
съ  пиридиномъ  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  на  банѣ 
изъ  металла  Вуда,  въ  которую  былъ  поставленъ  термометръ.  Тем- 
пература доводилась  до  250°,  и  затѣмъ  нагрѣваніе  продолжалось 

Непосредственный  продуктъ  присоединенія  полученъ  Гофманномъ  (Вегі. 
Вег.  14,  1505),  но  описанъ  не  былъ.  Безъ  нагрѣвааія  реакція  идѳтъ  обыкно- 
венно медленно.  Продуктъ — густое  масло,  при  долгомъ  стояніи  въ  эксикаторѣ 
кристаллизующееся,  но  чрезвычайная  его  гигроскопичность  не  располагаетъ  къ 
дальнѣйшему  изслѣдованію. 
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еще  часъ.  Относительныя  количества  хлористаго  бензила  и  пири- 
дина были  таковы  же,  какъ  и  въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Продуктъ 
обрабстывался  тѣмъ  же  способомъ,  какъ  и  изъ  запаянныхъ  тру- 
бокъ,  и  изъ  него  была  выдѣлена  небольшая  фракція  (изъ  30  грам- 
мовъ  хлористаго  бензила  около  2  граммовъ)  основанія  съ  точкой  ки- 
пѣнія  270°— 300°,  которое  было  переведено  въ  пикриновую  соль,  и 
послѣ  перекристаллизованія  изъ  спирта  и  бензола  пикратъ  оказался 
пикратомъ  у-бензилпиридина.  Такимъ  образомъ,  обратно  реакціи  въ 
запаянныхъ  трубкахъ,  здѣсь  получился  почти  исключительно  у-бен- 
зилпиридинъ  ^).  Но  здѣсь  главными  продуктами  являются  веще- 
ства нейтральнаго  характера. 

Выходъ  бензилпиридиновъ  изъ  іодистаго  бензила  около  40^/о 
теоретическаго,  изъ  хлористаго,  въ  среднемъ,  нѣсколько  меньше. 

Раздѣленія  изомеровъ  можно  было  достигнуть  двумя  способами: 
дробнымъ  осаждѳніемъ  хлористоводородныхъ  солей  въ  горячемъ 
водномъ  растворѣ  хлорной  платиной,  причемъ  сначала  осаждается 
хлороплатинатъ  у-  бензилпиридина,  и  дробнымъ  осажденіѳмъ  спир- 
тового раствора  основаній  пикриновой  кислотой.  При.этомъ  сначала 
осѣдаетъ  пикриновая  соль  также  у -бензилпиридина.  Я  остановился 
на  послѣднемъ  способѣ,  такъ  какъ,  повидимому,  при  выдѣленіи 
основаній  изъ  хлороплатинатовъ  щелочью  происходитъ  отчасти 
окисленіе  ихъ  въ  кетоны. 

Основанія  растворяются  въ  небольшомъ  количествѣ  спирта  и 
осаждаются  горячимъ  крѣпкимъ  растворомъ  пикриновой  кислоты, 
причемъ  теоретическое  ея  количество  раздѣляется  на  4—5  частей. 
Послѣ  каждаго  осажденія  (иногда  перѳдъ  первымъ  осажденіѳмъ  _ 
прибавлялось  небольшое  количество  пикриновой  соли  у-бензилпири- ' 
дина)  осадокъ  пикриновой  соли  быстро  отфильтровывался  съ  отса- 
сываніемъ  и  промывался  нѣсколько  разъ  небольшимъ  количествомъ 
холоднаго  спирта,  отфильтрованный  растворъ  снова  осаждается 
пикриновой  кислотой  и  т.  д.  Проба  кристаллизаціи  каждой  части 
осаждѳнія  изъ  горячаго  спирта  показываетъ,  какой  изомѳръ  имѣется 
здѣсь  2),  и  затѣмъ  порція  осажденія,  содержащая  соль  «-бензилпи- 
ридина, очищалась  кристаллизаціей  сначала  изъ  ацетона  и  затѣмъ 
изъ  спирта,  а  порціи,  содержащія  соль  у  -  бензилпиридина  —  изъ 

Дѣйствіе  пиридина  и  хинолина  на  галоидный   соединенія  углеводородовъ 
примѣняется,  какъ  извѣстно,  для  полученія  непредѣльныхъ   углеводородовъ,  и 
этотъ  опытъ  показываетъ,  что  быть  можетъ  при  этомъ  въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ  получаются  и  гомологи  пиридина  и  хинолина. 
2)  См.  ниже  описаніе  пикриновыхъ  солей. 
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бензола.  Такимъ  образомъ,  удается  получить  въ  чистомъ  видѣ  не- 
много меньше  половины  всего  количества.  Изъ  маточныхъ  раство- 
ровъ  можетъ  быть  снова  выдѣлена  большая  часть  смѣси  основаній. 

Выдѣленіѳ  изъ  пикриновыхъ  солей  основаній  ѣдкимъ  натромъ 
удобно  вести  такимъ  образомъ,  что  къ  размѣшанной  въ  большомъ 
колпчествѣ  горячей  воды  соли  приливается  растворъ  ѣдкаго  натра 
небольшими  количествами  при  постоянномъ  помѣшива- 
ніи.  Выдѣлившееся  основаніе  извлекается  эфиромъ.  Эфирный  слой 
отдѣляется,  сушится  сплавленнымъ  поташемъ;  эфиръ  отгоняется  на 
водяной  банѣ,  и  основаніе  перегоняется. 

а  -  Бензилпиридинъ.  Представляетъ  жидкость,  кипяпіую  при  276° 
при  742  мм.,  въ  охладительной  смѣси  густѣющую,  но  не  кристал- 
лизуюпіуюся,  обладающую  особымъ  характернымъ  запахомъ,  совер- 
шенно не  напоминающимъ  запахъ  пиридина,  а  нѣсколько  похожимъ 
на  запахъ  лимона,  и  который  нельзя  назвать  непріятнымъ.  Онъ 
нерастворимъ  въ  водѣ  и  смѣшивается  со  спиртомъ  и  эфиромъ. 

Результаты  анализа: 

I.  Взято  0,2274  гр.  Получено  0,1375  гр.  Я^О  и  0,7098  гр.  СО^. 


.  II.      *     0,2201  »  »      16,75  куб.  с.  N  при  19°  и  728,5  мм. 

Откуда: 


Вычислено  для  С^2Н^^N. 
С      85,13о/„  85,21о/„ 
Н       6,720/,  6,510/, 
N       8,390/,  8,280/, 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  дало  слѣдующіе  результаты: 

Вѣсъ  воды  при  0°  =  6,9664  гр.  Вѣсъ  оснобанія  при  20°  7,3396  гр.,  при 
0°— 7,4335  гр.  Откуда: 

ОАО  (\0 

а^о  =  1,0536,  а^о  =  1,0756. 

Въ  минѳральныхъ  кислотахъ  ос  -  бензилпиридинъ  растворяется 
съ  разогрѣваніѳмъ,  однако  соли  его  водой  разлагаются,  и  растворъ 
при  разбавленіи  мутится  и  пахнетъ  основаніемъ,  а  также  запахъ 
втотъ  слышенъ  и  при  нагрѣваніи  раствора  въ  не  очень  крѣпкой 
соляной  кислотѣ. 

Для  опрѳдѣленія  его  строѳнія  было  произведено  окисленіѳ  ха- 
мѳлѳономъ  въ  кислой  средѣ,  въ  условіяхъ,  описанныхъ  выше.  По- 
лученная спиртовая  вытяжка  солей  выпаривалась  досуха,  остатокъ 
растворялся  въ  небольшомъ  количествѣ  горячей  воды  и  при  60° 
осаждался  насыщеннымъ  растворомъ  уксуснокислой  мѣди.  Приэтомъ 
выдѣлились  характерные  сине-фіолетовые  съ  металлическимъ  бле- 
скомъ  кристаллы  мѣдной  соли  пиколиновой  кислоты.  Изъ  нѳя  была 
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выдѣлена  сѣроводородомъ  кислота,  плавившаяся  при  136° — 137°, 
развивающая  при  нагрѣваніи  съ  известью  запахъ  пиридина  и  даю- 
щая съ  растворомъ  желѣзнаго  купороса  желтое  окрашиваніе.  Соли 
пзоникотиновой  кислоты  получено  не  было. 

Соли  большинства  минеральныхъ  кислотъ  съ  а  -  бензилпириди- 
номъ  легко  растворимы  въ  водѣ  и  трудно  кристаллизуются.  Не- 
растворима соль  желѣзистосинеродистоводородной  кислоты,  полу- 
чающаяся въ  видѣ  осадка  при  дѣйствіи  желтой  соли  на  растворъ 
основанія  въ  соляной  кислотѣ. 

Хлороплатинатъ  получается  осажденіемъ  раствора  хло- 
ристоводородной соли  хлорной  платиной  въ  видѣ  желтаго  порошка, 
а  при  пѳрекристаллизовкѣ  изъ  горячей  воды  можетъ  быть  полу- 
ченъ  въ  видѣ  довольно  большихъ  оранжевыхъ  кристалловъ,  плавя- 
щихся при  183°.  Въ  холодной  водѣ  онъ  растворяется  очень  мало, 
въ  горячей  —  нѣсколько  лучше.  Опредѣленіе  въ  нѳмъ  платины  по- 
казало, что  онъ  имѣѳтъ  составъ  (Сі2Н^іН.НС1)2РіСІ4. 

I.  Взято  0,0700  гр.,  получено  0,0182  гр. 

II.  г      0,1011   >  >        0,2631  * 

Или  I  РЬ  =  26,00°/о,  ІІ=26,02<'/о.  Требуется  для  указаннаго  состава  26,07О/о. 

Пикриновая  соль  а-бензилпиридина  получается 
осажденіемъ  спиртового  раствора  основанія  спиртовымъ  растворомъ 
пикриновой  кислоты.  При  перѳкристаллизовкѣ  изъ  горячаго  спирта 
получается  въ  видѣ  блестящихъ,  сильно  прѳломляющихъ  свѣтъ 
желтыхъ  кристалловъ,  плавящихся  при  140°;  при  медленной  кри- 
сталлизаціи  изъ  горячаго  ацетона  можетъ  быть  получена  въ  видѣ 
большихъ  кристалловъ. 

Опредѣленіе  азота  показываѳтъ,  что  соль  имѣетъ  составъ, 
С.,Н,.КС,Н,{Щ)зОН. 

I.  Взято  0,1482  гр.  соли.  Получено  17,6  куб.  с.  азота  при  18°  и  давденіи 
745,5  мм.,  или  N  —  13,4%. 

II.  Взято  0,2000  гр.  Получено  24,3  куб.  с.  азота  при  тѣхъ  же  темпѳратурѣ 
и  давденіи,  или  N — 13, 71°/^,. 

Теоретическое  количество  азота  для  указанной  формулы  =:  13,72®/о. 

Соль  очень  хорошо  растворима  въ  горячемъ  ацетонѣ  (приблизив 
тельно  1  ч.  на  3  ч.  ацетона),  горячемъ  спиртѣ,  горячемъ  уксусномъ 
эфирѣ,  горячемъ  бекзолѣ,  растворима  въ  хлороформѣ,  трудно  расн 
творяется  въ  холодныхъ  спиртѣ,  бѳнзолѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,  почти 
нерастворима  въ  эфирѣ,  сѣрнистомъ  углеродѣ  и  петролейномъ  эфирѣ 

7-Бензилпиридинъ  выдѣляется  указаннымъ  образомъ  изъ  пикри- 
новой соли,  получаемой  въ  первыхъ  порціяхъ  осаждѳнія  сыраг(| 


продукта  пикриновой  кислотой.  Это  —  жидкое  основаніѳ,  кипящее 
при  287°  прп  742  мм.,  по  свойствамъ  похожее  на  а  -  бензилпири- 
Динъ.  Запахъ  его  также  похожъ  на  запахъ  а-бензилпиридина,  но 
болѣе  тяжелъ  и  непріятенъ;  разница  особенно  чувствуется  при  на- 
грѣваніи. 

Результаты  анализа: 

I.  Взято  0,2100  гр.  Получено  0,6551  гр.  СО^  и  0,1266  гр.  Н^О. 

II.  *     0,1815  »  »       13,9  куб.  с.  N  при  19°  и  728,5  мм. 
Откуда: 

Вычислено  для  С^2Н,^N. 

С  85,08^  85,21°/, 
Н  6,69''/о  6,51о/о 
N       8,440/0  8,28о/о 

Результатъ  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  воды  при  0°  гг  6,9664  гр.,  вѣсъ  основанія  при  20°— 7,3938  гр.,  при 
0°— 7,4934  гр.  Откуда: 

й^о   =  1,0614,        =  1,0756. 

Окисленіемъ  въ  кислой  средѣ  хамелеономъ  въ  условіяхъ,  опи- 
санныхъ  выше,  получается  кислота  изоникотиновая;  пиколиновая 
кислота  въ  продуктахъ  окисленія  отсутствуетъ.  Это  доказываетъ 
принадлежность  его  къ  у-производньтмъ  пиридина. 
\  Подобно  ос-бензилпиридину  у-бензилпиридинъ  даетъ  легко  рас- 
творимый и  трудно  кристаллизующіяся  соли  съ  большей  частью 
минеральныхъ  кислотъ  и  нерастворимую  соль  желѣзистосинеродисто- 
водородной  кислоты. 

Хлороплатинатъ  получается  при  осажденіи  на  холоду 
раствора  основанія  въ  соляной  кислотѣ  въ  видѣ  желтаго  порошка, 
а  при  кристаллизаціи  изъ  горячей  воды  въ  видѣ  характѳрныхъ 
золотисто-желтыхъ  листочковъ,  плавяш.ихся  при  207"^.  Повидимому, 
онъ  меньше  растворимъ  въ  горячей  водѣ,  чѣмъ  хлороплатинатъ 
а-бѳнзилпиридина.  Количество  платины  въ  немъ  отвѣчаетъ  составу 
(С,2Н,,К.НС1)2РЮІ4. 

I.  Взято  0,0770  гр.,  получено  Рі— 0,0199  гр.  или  25,980/^. 

П.     »      0,1001  »  »  0,0260  »     »  25,997о 

Теоретическое  количество  платины  для  указаннаго  состава  =  26,077о' 

Пикриновая  соль  у-бензилпиридина  получается, 
какъ  и  соль  а  -  бензилпиридина.  При  осажденіи  изъ  спиртоваго 
раствора  и  при  перекристаллизовкѣ  изъ  горячаго  спирта  получается 
въ  видѣ  очень  нѣжныхъ  иголочекъ.  Выкристаллизовываясь  изъ 
раствора  достаточной  концентраціи  эти  иголочки  образуютъ  сплош- 


—  258  — 


ную  массу,  впитывающую,  какъ  губка,  маточный  растворъ.  Послѣ 
отжатія  между  бумагой,  или  высушиванія  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣр- 
ной  кислотой,  соль  имѣѳтъ  видъ  вывѣтрившѳйся.  Точно  также 
кристаллизуется  соль  изъ  другихъ  кислородъ  содержащихъ  раство- 
рителей, ацетона  и  уксуснаго  эфира.  Но  при  кристаллизаціи  изъ 
горячаго  бензола  она  можетъ  быть  получена  въ  видѣ  довольно 
большихъ  пластинчатыхъ  иголъ,  очень  блестящихъ  первое  время 
послѣ  просушки  на  пористой  пластинкѣ  или  на  фильтровальной 
бумагѣ.  Однако  послѣ  совершеннаго  просушиванія  онѣ  вскорѣ 
теряютъ  свой  блескъ  и  пріобрѣтаютъ  такой  же  видъ  вывѣтрив- 
гаейся  массы,  какой  соль  имѣетъ  при  перекристаллизовкѣ  изъ  дру- 
гихъ растворителей.  Повидимому,  явленіѳ  основано  на  диморфизмѣ 
и  переходѣ  одной  формы  въ  другую.  Перекристаллизовками  не 
удается  добиться  рѣзкой  точки  плавленія,  и  послѣ  многочисленныхъ 
перекристаллизовокъ,  какъ  и  до  нихъ,  соль  имѣетъ  температуру 
плавленія  нерѣзкую,  около  136°— 138°. 

Опрѳдѣленіѳ  азота  въ  высушенной  въ  эксикаторѣ  соли,  имѣю- 
щей  видъ  вывѣтрившейся  (I)  и  въ  блестящихъ  кристаллахъ  изъ 
бензола  (II)  дало  результаты,  указывающіе  на  одинъ  и  тотъ  же 
составъ  С^2Н11N.СеН2(N02)зОН. 

I.  Взято  0,1800  гр.  получено  21,9  куб.  с.  N  при  19*^  и  давдееіи  747,5  мм. 
или  N  =  13,70о/о. 

II.  Взято  0,1702  гр.,  получено  20,9  куб.  с.  N  при  той  же  температурѣ  и 
давленіи,  или  N  =  13,82^1^, 

Требуется  азота  для  указаннаго  состава  —  13,72°/^. 

Порядокъ  растворимости  въ  разныхъ  растворитѳляхъ  тотъ  же, 
что  и  для  соли  а  -  бензилпиридина,  но  въ  горячемъ  ацетонѣ  она 
еще  больше  растворима  (приблизительно  1  часть  на  2  ч.  ацетона), 
а  также  и  въ  холодномъ  ацетонѣ;  наоборотъ,  въ  горячемъ  спиртѣ 
растворяется  нѣсколько  меньше,  чѣмъ  соль  а  -  бензилпиридина. 

Кромѣ  бензилпиридиновъ  получается  еще  высококипящее  осно- 
ваніѳ,  дающее  хлороплатинатъ,  въ  которомъ  содержаніе  платины 
показываѳтъ,  что  это  —  хлороплатинатъ  дибензилпиридина  (смѣсь 
изомеровъ),  а  также  еще  и  нейтральные  продукты.  Изслѣдованіѳ 
ихъ  еще  не  окончено,  и  о  результатахъ  его  я  сообщу  впослѣдствіи. 


5  февраля  1901  г. 
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отдълъ  первый. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 
5-го  апрѣля  1901  г. 

Дѣлопроизводитель  привѣтствуетъ  пріѣхавшаго  изъ  Варшавы 
профессора  Е.  Е.  Вагнера  и,  за  отсутствіѳмъ  Н.  Н.  Бекетова,  про- 
ситъ  его  предсѣдательствовать  въ  засѣданіи. 

При  знакахъ  одобренія  Отдѣлѳнія  Е.  Е.  Вагнеръ  занимаетъ  пред- 
сѣдательское  мѣсто. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Василій  Александровичъ  Смир- 
новъ,  лаборантъ  Московскаго  университета,  предлагаютъ  гг.  В.  В. 
Марковниковъ,  Н.  М.  Кижнеръ  и  А.  И.  Горбовъ;  Леонидъ  Дми- 
тріевичъ  Кобазевъ,  лаборантъ  Шевскаго  политехникума  и  Леонидъ 
Викторовичъ  Кеценко,  лаборантъ  Кіевскаго  политехникума,  предла- 
гаютъ гг.  М.  И.  Коноваловъ,  В.  Ф.  Тимоѳѳевъ,  Е.  В.  Биронъ;  Георгій 
Ивановичъ  Петренко,  лаборантъ  Новороссійскаго  университета,  и 
Евгеній  Семеновичъ  Ельчаниновъ,  лаборантъ  Новороссійскаго  уни- 
верситета, предлагаютъ  гг.  П.  Г.  Меликовъ,  П.  В.  Казанецкій,  П.  И. 
Петренко-Критченко;  Дмитрій  Пѳтровичъ  Турбаба,  профессоръ  Том- 
скаго  технологичѳскаго  института,  предлагаютъ  гг.  Д.  П.  Конова- 
ловъ, А.  А.  Яковкинъ,  А.  И.  Горбовъ;  Иванъ  Епинетовичъ  Лебе- 
дѳвъ,  кандидатъ  университета,  предлагаютъ  гг.  В.  Е.  Тищенко, 
К.  А.  Красускій,  М.  П.  Рыбалкинъ. 
Дѣлопроизводитель  читаетъ: 

«Протоколъ  засѣданія  комиссіи  по  присужденію  малой  преміи 
имени  А.  М.  Бутлерова  17-го  марта  1901  г.  Присутствовали  гг.  Д.  П. 
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Коноваловъ,  Н.  А.  Меншуткинъ,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій 
и  А.  И.  ГорбоБЪ. 

Коыпссія  присуждаетъ  малую  премію  имени  А.  М.  Бутлерова 
М.  С.  Вревскому  за  изслѣдованіе  упругости  пара  водно-спиртовыхъ 
растворовъ  солей». 

Н.  Меншуткинъ.  Д.  Коноваловъ.  Ал.  Фаворскш.  В,  Тищенко. 
Л.  Горбовъ. 

«Съ  мнѣніѳмъ  вышеподписавшихся  лицъ  вполнѣ  согласенъ» 

Н.  Еурнаковъ. 

По  произведенной  баллотировкѣ  малая  премія  имени  А.  М.  Бу- 
тлерова присуждена  единогласно  М.  С.  Вревскому. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  мартъ  мѣсяцъ  поступили  слѣдующія 
книги: 

Журналъ.  Человѣкъ  и  животныя.  1.  1,  2 — 1901  г. 

Записки  Императорскаго  С.-Петербургскаго  Минѳралогиче- 
скаго  Общества.  2  серія;  томы  3,  9,  11,  19,  20,  21,  22,  23. 

Матѳріалы  для  геологіи  Россіи,  тома:  1 — 4;  б — 13  съ  1869 
по  1889  гг. 

М  е  н  т  и  н  ъ,  Н.  Курсъ  фармакогнозіи.  Ученіе  о  сырыхъ  про- 
дуктахъ  растительнаго  и  животнаго  царства,  употребляемыхъ  въ 
мѳдицинѣ.  2-е  изданіе,  дополненное  А.  Гинзбергомъ.  С.-Петербургъ, 
1901  г. 

Вас1іте1іІет\^,  Р.  ПеЪегка11;ип§8-Ег8с1іеіпиБ§еп  Ъеі  ЗсЬшт- 
тепйеп  Ш1;гоѣо1ио1-Ки§е1сІіеіі.  1900. 

В  г  и  и  е  г,  Ь.  ЕШйез  (іупагаідиез  зиг  1а  ЬготигаШп  (іез  Согрз 
ііе  1а  зёгіе  агогаа1;ідие.  Сгасоѵіе.  1901. 

Таттапп,  О.  ПеЪег  (ііѳ  зо^епаппѣеп  Гіііззі^еп  КгузЫІе  (апз 
Ап.  (іег  РЬузік.  4.  1901). 

Т  о  1 1  о  с  2  к  о,  81.  Еіи(іез  ехрегітепиіез  зиг  Іез  ргоргіёіёз  сгуо- 
8Сорі^ие8  (іез  (ііззоіѵапііз  апог^апідиез.  Сгасоѵіе,  1901. 

2еі1і8СІігіЙ  апог§апі8СІіе  СЬетіе  1 — 12  съ  1892  по 
1896  г. 

2'еі1ізс1ігіГі;  Гйг  рііузікаіізсііе  СЬетіе  14,  15,  16  за  1894  и 
1895  гг. 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 
1)В.  Е.  Тищенко —  о  конденсаціи  алдегидовъ  подъ  влія- 
ніемъ  алкоголятовъ  алюминія. 

Въ  прошломъ  году     авторомъ  было  указано,  что  подъ  вліяніемъ 

1)  ж.  Р.  X.  о.  1899,  805. 
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этилата  алюминія  уксусный  алдегидъ  способенъ  иревращаться  въ 

уксусный  эфиръ. 

Такому  же  прѳвращѳнію  въ  сложные  эфиры  подвергаются  подъ 

вліяніемъ  алкоголятовъ  алюминія  и  другіе  алдегиды. 

Муравьиный  алдегидъ  пѳреходитъ  въ  муравьино-метиловый  эфиръ 
изомасляный      »  »        въ   изомасляно  -  изобутиловый 

эфиръ, 

бензойный        »  »        въ  бензойно-бензиловый, 

хлораль  »  »        въ    трихлороуксусный  эфиръ 

трихлорэтиловаго  спирта  (по  опытамъ  А.  А.  Григорьева). 
Превращенія  эти  можно  выразить  такъ: 

КСНО  КСН^ 

=       >0  (I) 

КСНО  КСО 

Если  конденсирующимъ  агентомъ  служитъ  алкоголятъ  не  того 
спирта,  который  отвѣчаетъ  алдегиду,  а  какого  нибудь  другаго 
К'. (ОН),  тогда  къ  эфиру  (I)  подмѣшивается  эфиръ  К'  —  О  —  СОК; 
какъ  показываетъ  опытъ,  образованіе  этого  эфира  легко  объясняется 
двойнымъ  разложеніемъ  между  эфиромъ  (I)  и  алкоголятомъ: 

ЗКСН^ОСОК  +  (К'0)зА1  =  ЗК'ОСОК  +  (КСН20)зА1. 

Эти  превращенія  алдегидовъ  подъ  вліяніемъ  алкоголятовъ  алю- 
минія,  какъ  и  открытое  Клайзѳномъ  такое  же  превращеніе  бензой- 
наго  алдегидаподъ  вліяніемъ  алкоголята  натрія  ^),  вполнѣ  аналогичны 
образованію  гликолида  изъ  гліоксаля,  лактона  у-оксимасляной  кис- 
лоты и  фталйда  изъ  янтарнаго  и  фталеваго  алдегидовъ,  дихлор- 
фталида  изъ  хлористаго  фталила: 

/СНО  /СН, 
К"<  =    К"<  >0 

^СНО  ^СО 

Здѣсь  наблюдается  такое-же  превращеніе  алдегидовъ  въ  спиртъ 
и  кислоту,  какое  претерпѣваютъ  подъ  вліяніемъ  щелочей  алдегиды: 
бензойный  (Каниццаро),  фурфуролъ  (Шиффъ),  оксиизомасляный 
(Франке),  2-димѳтилъ-З-оксипропіоновый  (Л.  Веселый,  Ь.  ^ѴеззеІу). 
Разница  лишь  въ  томъ,  что  при  конденсадіи  алдегидовъ  подъ 
вліяніемъ  алкоголятовъ  алюминія  образующійся  эфиръ,  благодаря 
отсутствію  воды,  не  подвергается  омыленію,  а  кромѣ  того,  благо- 
даря отсутствію  сильной  щелочи,  реакція  идетъ  нормально  и  съ 

1)  Вегі.  Вег.  20,  246. 
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такими  алдегидами,  которые,  какъ  напр.  уксусный,  щелочью  осмо- 
ляются  ^). 

Работа  продолжается. 

А.  И.  Горбовъ  по  поводу  предыдущаго  сообщенія  указы- 
ваетъ,  что  Вюрцъ  наблюдалъ  прѳвращеніе  алдоля  при  нагрѣваніи 
въ  эфиръ  3-бутиленгликола  и  ^-оксимасляной  кислоты: 

СНз.СН(ОН).СН,.СОН-і-НОС.СН2.(НО)СН.СНз= 
=СНз.СН(ОН).СН2.СО.О.СН2.СН2.(НО)СН.СНз. 
2)  в.  А.   Кистяковскій.  —  Двойныя   соли  азотнокислаго 
и  іодистаго  серебра.  Химическое.   Растворимость  іодистаго  се- 
ребра въ  водномъ  растворѣ  азотнокислаго,  открытая  Прейсомъ  въ 
1839  году,  навела  его  на  мысль  о  существованіи  упомянутыхъ  двой- 
ныхъ  солей.  Въ  нѣмецкой  литературѣ  60 -хъ  годовъ  шла  полемика, 
одни  авторы  утверждали,  что  существуетъ  только  соль  А§•NОзА§^ 
(Крѳмеръ  и  др.),  другіе,    что   существуетъ  только  (А§КОз)2А§1 
(Шнаусъ,  Вельтцинъ  и  др.).  Гельвигъ  изъ  опытовъ  растворимости 
іодистаго  серебра  въ  азотнокисломъ  вывелъ,  что  въ  концентраціяхъ 
азотнокислаго  серебра  до  0,7  нормальнаго  лежитъ  на  днѣ  раствора 
1А§,  отъ  0,7  до  2  нормальнаго  А§NОзАд^  и  отъ  2-хъ  до  5  нор- 
мальнаго (А§NОз)2А§^.  Докладчикъ  провѣрилъ  данныя,  полученныя 
изъ  растворимости,  непосредственнымъ  аналпзомъ  подрастворныхъ 
тѣлъ  (Восіепсогрег).   Предварительно  были  разработаны  нѣкоторые 
методы  анализа.   Оказалось  очень  удобно  примѣнять  какъ  каче- 
ственную реакцію  на  чистоту  іодистаго  серебра  (отсутствіе  въ  немъ 
примѣсѳй  солей  щелочныхъ  металловъ)  реакцію  его  накаливанія  съ' 
окисью  хрома.  Химически  чистая  окись  хрома,  равно  какъ  и  въ] 
присутствіи  нѣкоторыхъ  солей  тяжелыхъ  металловъ  (со  всѣми  еще; 
реакціи  не  перепробованы),  при  накаливаніи  не  окисляется  кйсло-| 
родомъ  воздуха,  достаточно-же  слѣдовъ  щелочныхъ  окисловъ,  чтобы 
окисленіе  совершалось.   Скорости  окисленія  способствуетъ  присут- 
ствіе  «молекулярнаго»  серебра,  которое  само  въ  реакціи  двойнаго 
обмѣна  съ  образующимся  двухромокислымъ  каліемъ  не  вступаетъ. 
Только  по  выщелачиваніи  продуктовъ  прокаливанія  водой  и  приЧ 
бавкѣ  азотнокислаго   серебра  (існа  серебра)  получается  извѣстная 
красная  окраска,  если  присутствовали  слѣды  щелочныхъ  окисловъ; 
ея  отсутствіе  можетъ  служить  вѣрнымъ  критѳріемъ  для  отсутствія 
въ  первоначальной  смѣси  щелочныхъ  окисловъ.  Для  полученія  смѣси 


Ср.  А.  Франке  МопаЬзЬеГее  21  (1900),  1122. 
2)  ѴѴигІг.  С.  К.  97,  1883,  1529. 
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химически  чистой  окиси  хрома  съ  «молѳкулярнымъ»  серебромъ  раз- 
лагалась соль  А§зСг(С204)з  4-  4Ѵ0ІІ2О.  Былъ  выработанъ  также 
количественный  мѳтодъ  анализа  двойныхъ  солей,  описать  его  можно 
только  детально.  Первые  опыты,  произведенные  съ  нагрѣваніемъ 
растворовъ  съ  подрастворнымъ  тѣломъ  (для  ускоренія  двойнаго 
обмѣна),  обнаружили  сразу  причину  выше  упомянутаго  несогласія 
въ  наблюденіяхъ  различныхъ  авторовъ.  Для  полученія  на  днѣ  раствора 
чнстыхъ  двойныхъ  солей  нужно  въ  растворахъ  азотнокислаго  се- 
ребра до  3,5  из бѣ гать  нагрѣванія.  При  нагрѣваніи  подрас- 
творное  вещество  разлагается  съ  выдѣленіемъ  спекающагося  ве- 
щества, состоящаго  главнымъ  образомъ  изъ  іодистаго  серебра, 
почти  не  вступающаго  благодаря  спѳканію  въ  обмѣнъ  съ  А§NОз 
при  послѣдующемъ  пониженіи  температуры.  Въ  растворахъ  выше 
3,5  нормальнаго  подрастворное  тѣло  плавится  и  лежащее  на  днѣ 
вещество  уже  главнымъ  образомъ  состоитъ  изъ  (А§К0з)2А§1.  При- 
бавкой воды  или  А^КОз  къ  нагрѣтому  до  100°  раствору  можно 
вызвать  то  жидкій  слой,  то  твердое  вещество  (интересно  для  лек- 
ціонныхъ  демонстрацій  равновѣсія  въ  двухъ  фазахъ). 

Анализы  подрастворныхъ  тѣлъ,  полученныхъ  продолжительнымъ 
наблюденіемъ  надъ  равновѣсіемъ  бѳзъ  повышенія  температуры  для 
различныхъ  концентрацій  А§К0з  при  17° — 18°,  указали,  что  въ 
предѣлахъ  до  0,71  нормальнаго  на  днѣ  раствора  лежитъ  ІАд,  отъ 
0,72  до  1,60  нормальнаго  лежитъ  А§NОзА§^  и  отъ  1,70  до  6,5 
нормальнаго  (А§КОз)2А§1.  Нѣкоторыя  данныя  анализовъ  говорятъ 
въ  пользу  цредположенія,  что  въ  областяхъ  измѣненія  подраствор- 
ныхъ тѣлъ  образуются  твердые  растворы  т.  е.  подрастворныя  тѣла, 
содѳржащія  въ  избыткѣ  ііротивъ  теоріи  А^ІЮд  или  А§Х 

Электрохимическое.  Абеггомъ  указано,  что  двойная  соль 
(А§К0з)2А§Д  можетъ  служить  примѣромъ  электролитической  дис- 
соціаціи  соли  на  комплексный  катіонъ,  гдѣ  нейтральны мъ  тѣломъ 
было-бы  солеобразноѳ  вещество,  и  на  простой  аніонъ.  Возможность 
такого  случая  была  указана  (на  что  ссылается  и  Абеггъ)  докладчи- 
комъ  еще  въ  1890  году  'и  именно  при  азотнокисломъ  серебрѣ  ^)^ 

Гельвйгъ  доказалъ  разложеніемъ  расплавленной  двойной  соли  галь- 

+  + 

ваническимъ  токомъ  переносъ  іоновъ  А§з^  и  2NОз.  Представляло 
интересъ,  въ  особенности  для  докладчика,  доказать  присутствіе 
комплексныхъ  катіоновъ  и  въ  водныхъ  растворахъ.  Въ  данномъ 
случаѣ  незамѣнимымъ   оказался    электрометрическій  методъ  (см. 

геИзсЬг.  Гііг  рЬ.  Сііетіе  1890,  6,  97. 
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выше).  Опредѣлялась  электровозбудательная  сила  концѳнтраціоннаго 
тока  (электроды  изъ  серебра),  двухъ  одинаковыхъ  по  общему  со дѳр-. 
жанію  азотБокислаго  серебра  растворовъ,  изъ  которыхъ  одинъ  былъ 
насыщенъ  іодистымъ  серебромъ.  Токъ  шелъ  во  внѣшней  дѣпи  отъ 
серебра  въ  растворѣ  чистаго  азотнокислаго  серебра  (слѣд.  положи- 
тельный полюсъ)  къ  серебру  въ  азотнокисломъ  серебрѣ,  содержа- 
щемъ  іодистое  серебро.  Очевидно  что  присуствіе  іодистаго  серебра  въ 
растворѣ  азотнокислаго  увеличивало  упругость  растворѳнія  (Ебзип^- 
8І;еп8Іоп)  металлическаго  серебра,  т.  е.  уменьшало  число  свободныхъ 

+  +  4- 

іоновъ  А§  по  реакціи  2А§  +  ЛА§  =  Получѳнныя  величины 

электро возбудительной  силы  отъ  0,0016  до  0,0036  (смотря  по  кон- 
центраціи)  даже  количественно  совпали  съ  вычисленными  по  фор- 
мулѣ  Нернста  для  концентраціонныхъ  токовъ.  Считаю  пріятнымъ 
долгомъ  поблагодагодарить  Е.  В.  Бирона,  предоставившаго  въ  мое 
распоряженіѳ  образцово  имъ  конструированный  липмановскій  элек- 
трометръ,  дававшій  возможность  наблюдать  до  нѣсколькихъ  десяти- 
тысячныхъ  вольта. 

Фотохимическое  (Предварительное  сообщеніе),  Общеиз- 
вѣстно,  что  іодистоѳ  серебро  не  свѣточувствительно.  По  Стасу  и 
Фогелю  химически  чистое  іодистое  серебро  совершенно  не  свѣточув- 
ствительно,  даже  не  даетъ  скрытыхъ  изображеній  (Фогель  и  Шна- 
усъ).  Въ  присутствіи  же  воднаго  азотнокислаго  серебра  оно  стано- 
вится въ  высшей  степени  свѣточувствительнымъ  (явленіе  очувствле- 
нія  —  сенсибилизаціи).  Если  принять  во  вниманіе,  что  изъ  трехъ 
соѳдиненій  А^З,  А§^А§NОз,  (А§КОз)2А§Т,  іодистое  серебро  совсѣмъ 
не  свѣточувствительно,  а  по  моимъ  опытамъ  А§^А§NОз  обладаетъ 
значительной  свѣточувствительностью,  вторая  же  соль  меньшей, 
что  въ  фото  графи  ческомъ  процѳссѣ  (коллодіонный  способъ)  примѣ- 
няется  растворъ  азотнокислаго  серебра  (Ю^Д)  очень  близкій  по  со- 
ставу къ  тому,  который  нуженъ  для  образованія  на  днѣ  раствора 
соли  —  А§К0зА§1;  если  съ  другой  стороны  принять  во  вниманіе, 
что  А§NО.,  во  всѣхъ  отношеніяхъ  сплавляется  съ  А^Т,  что  въ  ра- 
створѣ  азотнокислаго  серебра,  находящемся  надъ  іодистымъ  сере- 
бромъ, всегда  растворяется  іодистое  серебро,  т.  е.  образуется  двой- 
ная соль  іодистаго  серебра  и  азотнокислаго;  —  тогда  является 
возможность  предполагать,  что  въ  фотографичѳскомъ  слоѣ  іоди- 
стаго  серебра  (коллодіонный  способъ)  заключается  хотя  бы  ничтож- 
ное количество  двойной  соли  А§NОзА§^,  послѣдняя  въ  видѣ  твер- 
даго  раствора  въ  первомъ,  отсюда  сама  собой  вытекаетъ  новая  тео- 
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рія  очувствленія  іодистаго  сѳрѳбра,  новая  теорія  сѳнсибилизаціи.  Сѳн- 
сибиліізація  іодистаго  серебра  азотнокислымъ  происходить,  благо- 
даря образованію  хотя  бы  въ  ничтожномъ  процентномъ  количествѣ 
(даже  ниже  0,1°/о)  свѣточувствительной  двойной  соли,  которая  раз- 
лагаясь свѣтомъ  и  даетъ  то,  что  называется  скрытымъ  изображе- 
ніѳмъ.  Новая  химическая  теорія  сенсибилизаціи  іодистаго 
серебра  открываетъ  перспективы  на  процессъ  сенсибилизаціи  вообще. 
Извѣстно,  что  галоидныя  соединенія  серебра,  примѣняющіяся  въ 
фотографіи,  обладаютъ  въ  химически  чистомъ  состояніи  сравни- 
тельно небольшой  свѣточувствительностью,  только  въ  примѣсяхъ 
съ  очувствитѳлями  [бѣлкомъ,  желатиной,  нѣкоторыми  красящими 
веществами  (открытіе  Фогеля)  и  т.  д.]  они  пріобрѣтаютъ  особую 
свѣточувствитѳльность.  Согласно  существующей  теоріи  Фогеля  это 
происходитъ  потому,  что  очувствители  являются  галоидотнимаю- 
щими  веществами;  это  прѳдпбложеніе  ничуть  не  объясняетъ,  по- 
чему же  одни  органическія  вещества  являются  очувствителями,  а 
другія  нѣтъ.  Химическая  тѳорія  очувствленія,  предлагаемая 
докладчикомъ,  предполагаетъ,  что  процессъ  очувствленія  состоитъ 
въ  образованіи,  хотя  бы  въ  ничтожномъ  количествѣ,  двойныхъ  сое- 
диненій  типа  А^СгА^К,  А^КА^КОз  гдѣ  О  —  галоидъ,  а  К  остатокъ 
сенсибилизатора.  Эти  соединенія  разлагаются  первымъ  напоромъ 
свѣтовыхъ  волнъ,  образуя  въ  ничтожномъ  количествѣ  (зародыши) 
А^зСг  или  свободное  серебро,  присутствіемъ  которыхъ,  какъ  извѣстно, 
въ  настоящее  время  объясняется  скрытое  изображеніе.  До  сихъ 
поръ  сенсибилизаторы  отыскивались  обыкновенно  случайно.  Хими- 
ческая тѳорія  указываетъ  новый  теоретическій  путь  для  иска- 
нія  сенсибилизаторовъ.  Тѣ  химическія  соеднненія  будутъ  сенсиби- 
лизаторами, которыя  образуютъ  вышеупомянутаго  типа  двойныя 
соединенія,  тѣ  процессы  будутъ  увеличивать  чувствительность,  ко- 
торые облегчаютъ  образованія  этихъ  соединеній  (вспомнимъ  нагрѣ- 
ваніе  пластинокъ!)  Въ  дагѳрротипіи  нужно  предположить  образованіе 
соединенія  (А§^А§)20. 

Въ  заключеніе,  въ  виду  важности  постановки  фотографическаго 
процесса  на  теоретическую  почву,  докладчикъ  проситъ  оказать  ему 
содѣйствіе  въ  выясненіи  этого  вопроса  въ  особенности  со  стороны 
ученыхъ,  занимающихся  фотографіей.  Каждое  изъ  указаній,  при- 
сланное на  его  имя  въ  химическую  лабораторіею  С.-Петербургскаго 
университета  будетъ  цитировано  въ  его  работахъ  по  этому  вопросу. 

3)  Е.  Е.  Вагнеръ  отъ  имени  своего,  И.  О.  Годлѳв- 
скаго,  К.  С.  Славинскаго,  В.  О.  Брыкнера  и  другихъ 
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своихъ  учениковъ — о  борниленѣ  и  другихъ  соединѳніяхъ  камфорной 
группы. 

Сообщеніе  будѳтъ  приложено  къ  протоколу  майскаго  засѣданія. 
А,  И.  Горбовъ  докладываетъ: 

4)  Отъ  имени  В.  А.  Смирнова  —  „въ  отвѣтъ  на  замѣтку 
А.  Реформатскаго  о  синтѳзѣ  бензалдѳгида,  помѣщѳнную  въ  февраль- 
скомъ  протоколѣ  сего  года,  заявляю,  что  всѣ  факты,  касающіеся 
полученія  этого  алдегида,  представлены  авторомъ  замѣтки  въ  лож- 
номъ  свѣтѣ.  Поэтому,  чтобы  возстановить  истину,  считаю  необхо- 
димымъ  со  своей  стороны  изложить  ихъ  такъ,  какъ  они  были  въ 
дѣйствительности. 

Весною  1899  года  въ  одномъ  изъ  разговоровъ  съ  г.  Рефор- 
матскимъ  я  посовѣтывалъ  ему  примѣнить  рѳакцію  Гаттермана  къ 
полученію  гидроароматическихъ  алдегидовъ.  Г-нъ  Рѳформатскій 
тогда  же  поставилъ  соотвѣтствующіе  опыты,  но  никакихъ  резуль- 
тате въ  не  получилъ.  Почему?  —  объ  этомъ  я  не  стану  распростра- 
няться. 

Въ  сѳнтябрѣ  того  же  года,  когда  я  вернулся  изъ-за  границы, 
г.  Реформатскій  попросилъ  меня  провести  вмѣстѣ  съ  нимъ  синтезъ 
алдегида  по  методу  Гаттермана.  Я  согласился  и  мной  былъ  взятъ 
въ  реакцію  вмѣстѣ  съ  одннмъ  изъ  нафтеновъ  для  лучшаго  рас- 
творенія  АІВГз — бензолъ.  Мнѣ  было  извѣстно,  что  этотъ  углеводо- 
родъ  не  даетъ  совершенно  алдегида  по  рѳакціи  Гаттермана  въ 
присутствіи  АІСІ3.  Продуктъ  реакціи  изслѣдовали  мы  вмѣстѣ;  при 
этомъ  г.  Реформатскій  не  обратилъ  никакого  вниманія  на  запахъ 
бензалдегида,  который  образовался  въ  сравнительно  незначитѳль- 
номъ  количествѣ  въ  качествѣ  побочнаго  продукта.  Послѣднее  обстоя- 
тельство отъ  меня  не  ускользнуло  и  я  въ  свободное  отъ  моихъ 
обязанностей  время  провѳлъ  реакцію  съ  однимъ  бензоломъ  въ  при- 
сутствіи  АІВГд.  Благопріятными  результатами  опыта  я  подѣлился 
съ  г.  Реформатскимъ.  Тогда  со  стороны  послѣдняго  было  мнѣ  пред- 
ложено вести  дальнѣйшія  изслѣдованія  за  извѣстное  матеріальноѳ 
вознагражденіѳ.  Имѣя  основаніе  предполагать,  что  г.  Реформатскій 
желаетъ  такимъ  образомъ  пріобрѣсти  себѣ  исключительное  право 
на  методъ  полученія  бѳнзойнаго  алдегида,  я  отказался  и  отвѣтилъ 
ему,  что  буду  работать  вмѣстѣ  съ  нимъ  только  въ  томъ  случаѣ, 
если  работы  будутъ  печататься  подъ  нашимъ  общимъ  именемъ. 
Недѣлю  спустя  послѣ  этого,  г,  Реформатскій,  сдѣлавъ  аналогичный 
опытъ  съ  толуоломъ  и  не  провѣривъ  полученныя  мною  данныя 
относительно  бензола,  дѣлаетъ  безъ  моего  вѣдома  свое  «подробное 
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сообщѳніе»  въ  засѣданіы  отдѣлѳнія  химіи  О.  Л.  Е.  А.  и  Э.  Упомя- 
нуть обо  мнѣ  онъ  счелъ  при  этомъ  совершенно  излишнимъ.  Возму- 
щенный недобросовѣстнымъ  поступкомъ  г.  Реформатскаго,  я  оста- 
вилъ  занятія  въ  Техническомъ  училищѣ  и  сдѣлалъ  дополнительные, 
болѣѳ  тщательные  опыты  съ  бензоломъ  въ  Гейдельбѳргѣ. 

Въ  виду  всего  вышеизложеннаго,  г.  Реформатскому  нѣтъ  ника- 
кого основанія  считать  данную  «работу»  своею  и  упрекать  меня 
въ  несоблюденіи  «самыхъ  элементарныхъ  правилъ  этики». 

Въ  заключеніѳ  позволю  себѣ  указать,  что  въ  моей  диссѳртаціи 
ясно  сказано,  что  открылъ  бензойный  алдегидъ  я  одинъ,  а  не  «іп 
СгетеіпзсІіаГіі  ти  Неггп  А.  КеГогта1;2ку>/ 

По  предложенію  Д.  П.  Коновалова,  Отдѣленіе  выражаетъ  сожа- 
лѣніе  по  поводу  неподходящаго  тона  полемики  между  гг.  А.  Н, 
Реформатскимъ  и  В.  А.  Смирновымъ  и  признаетъ  неумѣстнымъ 
продолженіе  этой  полемики  на  страницахъ  Журнала. 

Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

5)  Отъ  имени  П.  И.  Петрѳнко-Критчѳнко  и  Е.  С.  Ель- 
чанинова  —  къ  характеристикѣ  а-дикѳтоновъ.  Авторы  подтвер- 
дили измѣреніемъ  скоростей  взаимодѣйствія  съ  фенилгидразиномъ 
указанія  Пехмана  о  повышенной  реакціонной  способности  жир- 
ныхъ  а-дикетоновъ.  На  примѣрахъ  бензила,  фенантренхинона,  ре- 
тенхинона  и  ацетонафтенхинона  авторамъ  удалось,  при  помощи 
того  же  пріема,  показать,  что  переходъ  отъ  а-дикетоновъ  съ  откры- 
той цѣпью  къ  соотвѣтствующимъ  соединеніямъ  циклическаго  ряда 
связанъ  съ  значительны мъ  повышеніемъ  кетонныхъ  реакцій.  Этотъ 
фактъ  еще  разъ  убѣждаетъ  въ  невѣрности  принимаемаго  нѣкото- 
рыми  изслѣдователями  положѳнія,  что  циклическая  связь  не  со- 
общаетъ  молекулѣ  новыхъ  свойствъ. 

6)  Отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  —  о  дѣйствіи  азотистой 
кислоты  на  пропйленъ  и  о  пропиленнитрозитѣ.  Дѣйствуя  на  эфир- 
ный растворъ  пропилена  окислами  азота,  полученными  дѣйствіемъ 
азотной  кислоты  на  мышьяковистый  ангидридъ,  авторъ  получилъ 
бѣлое  кристаллическое  вещество,  плавящееся  съ  разложеніемъ 
119°  —  120°  и  представляющее  по  составу  пропиленнитрозитъ 
СзНеКзОз.  Возстановленіемъ  оловомъ  и  соляной  кислотой  изъ  него 
полученъ  пропилендіаминъ.  Сопоставляя  результаты  дѣйствія  азо- 
тистой кислоты  на  этиленовые  углеводороды,  авторъ  приходитъ  къ 
выводу,  что  углеводороды  типа  К— СН  =  СН2  и  К— СН  =  СН— К 
даютъ  при  этомъ  нитрозиты,  а  углеводороды  типовъ  К2=С=СН2, 
ІІ2=С=СН — К  и  К2:^С=С=К2— нитрозаты;  причемъ  тѣ  же  пра- 
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вильностп  расиространяются  и  на  случаи,  гдѣ  К  радикалъ  арома- 
тическій. 

7)  Отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  и  М.  Лушникова — о  дѣйствіи 
азотистой  кислоты  натетраметиленилметиламинъ  СН„— СН— СНо.^Н„ 

I  I 

и  о  бромистомъ  ыетиленотетраметиленѣ.  Дѣйствіемъ  азотистой  кис- 
лоты на  водный  растворъ  хлористоводородной  соли  названнаго 
амина  полученъ  углеводородъ  и  алкоголь,  повидимому  первичный. 
Углеводородъ  энергично  соединяется  съ  бромомъ  и  даетъ  бромюръ, 
кипящій  при  191^ — 192°,  состава  Сг^Н^Вѵ^.  Изслѣдованіе  продол- 
жается. 

8)  Отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  —  о  дѣйствіи  на  камфенъ 
азотнаго  ангидрида.  Дѣйствіемъ  N^0^  на  камфенъ  въ  хлороформ- 
номъ  растворѣ  получено  кристаллическое  вещество,  т.  пл.  140° — 
141°,  состава  С^Н^зКО^.  Молекулярный  вѣсъ  соотвѣтствуетъ  фор- 
мудѣ.  Это  вещество  —  кислота,  серебряная  соль  ея  СіоНі4А§К05 
изучена.  При  возстановленіи  оловомъ  и  соляной  кислотой,  также 
при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали  на  С^оНіьКО^,  получается  дигидрокам- 
фениловая  кислота.  По  мнѣнію  автора,  реакція  объясняется  получе- 
ніемъ  въ  первую  стадію  азотнаго  эфира  камфенгликола  С^оН^^^зОе, 
превращающагося  въ  эфирокислоту  строенія  С^Н^^^С— СООН.  Со- 

вокупность  фактовъ,  наблюдавшихся  при  изученіи  дѣйствія  на  кам- 
фенъ азотнаго  ангидрида,  азотной  кислоты  и  азотноватой  окиси, 
гораздо  лучше  согласуется  съ  формулой  камфена  Е.  Е.  Вагнера: 
СН^— СН— С  =  СН^ 


СН 


,  и  въ  этомъ  смыслѣ  проще  понимается. 


СН,-СН-Сг=(СЯз)2 

9)  Отъ  имени  Н.  И.  Курсанова  —  о  галоидопроизводныхъ 
ментола  и  нѣкоторыхъ  углеводородахъ  изъ  нихъ. 

При  кипяченіи  эфирнаго  раствора  галоидопроизводныхъ  мен- 
тола съ  металлическимъ  натріемъ  авторъ  наблюдалъ  йбразованіе 
ментена  С^Н^д,  ментана  С^Нзо  ^  Двухъ  диментиловъ  (0^0^^19)2' 
имѣющихъ  одну  и  ту  же  температуру  кипѣнія  — 197°  при 
30  мм.,  но  одного  жидкаго,  а  другого  кристаллическаго  съ  т.  пл. 
105,5° — 106°.  Послѣдній  вращаетъ  плоскость  поляризаціи  влѣво 
=  —  51°18'.  Въ  этомъ  отношеніи  изслѣдованы:  ментилхлоридъ 
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Сі^Н^дСІ,  полученный  дѣйствіемъ  ііятихлористаго  фосфора  на  мен- 
толъ,  мѳнтилхлоридъ  и  ментиліодидъ,  приготовленные  нагрѣваніемъ 
ментола  въ  запаянныхъ  трубкахъ  до  100°  съ  соотвѣтствуіощей  ки- 
слотой. Кипячѳніемъ  ментилхлорида  съ  ѣдкимъ  кали  въ  алко- 
гольномъ  растворѣ  полученъ  ментенъ  и  мѳнтилхлоридъ  съ  т.  к. 
109° — 110°  при  30  мм.  и  лѣвымъ  вращеніемъ  =  —  50°57', 
не  разлагающійся  ѣдкимъ  кали  въ  алкогольномъ  растворѣ  даже 
при  нагрѣваніи  до  100°  въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Изъ  постоян- 
наго  ментилхлорида  получился  кромѣ  ментѳна  и  ментана  только 
одияъ  кристаллическій  димеятилъ,  что  доказываетъ  его  однород- 
ность. На  основаніи  оптической  дѣятѳльности  постояннаго  ментил- 
хлорида и  диментила  изъ  него,  слѣдуетъ  считать  такой  мѳнтил- 
хлоридъ  вторичнымъ  (такъ  какъ  третичный  не  содержитъ  асми- 
метрическаго  атома  углерода)  и  слѣдоватѳльно  кристаллическій  ди- 
ментилъ  имѣетъ  такое  строеніе: 


I  I 
сн  сн 


СНз/ЧсНз  сн^/ЧсНз 

сн,[^ ^сн  сн  \/СН, 

сн  сн 

I  .  ! 
СЗН7  СЗН7 

Опытъ  съ  галоидопроизводными  третичнаго  ментола  (получен- 
ными присоединеніемъ  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  ментѳну) 
показалъ,  что  они  при  дѣйствіи  натрія  даютъ  только  ментенъ  и 
ментанъ,  а  диментила  не  даютъ.  Неспособность  третичныхъ  галоидо- 
производныхъ  ментола  къ  реакціи  уплотненія  показываетъ,  что 
они  не  участвовали  въ  образованіи  жидкаго  диментила  (получаю- 
щагося  на  ряду  съ  кристаллическимъ  изъ  неочищенныхъ  кипяче- 
ніемъ  съ  ѣдкой  щелочью  вторичныхъ  галоидопроизводныхъ  мен- 
тола). Принимая  также  во  вниманіе  тождество  температуры  кипѣ- 
нія  жидкаго  и  крпсталлическаго  диментиловъ,  авторъ  считаетъ  вѣ- 
роятнымъ,  что  эти  углеводороды  стерѳоизомерны. 

При  дѣйствіи  цинкэтила  на  постоянный  ментилхлоридъ  полу- 
чены: этиленъ,  ментенъ,  ментанъ  и  этилмѳнтанъ  (1,  3,  4  метил- 
этил-изопропил-гексаметиленъ).  Этилментанъ  кипитъ  при  209° — 210° 
(760  мм.).  Удѣльный  вѣсъ  его  (1^==  0,8275,  (і^^^  0,8146.  Враще- 
ніе  плоскости  поляризаціи  лѣвое  [а]і)  =  — 12°15'. 
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Е.  Е.  В  а  г  н  е  р  ъ  по  поводу  предыдущаго  сообщѳнія  замѣчаѳтъ, 
что  уже  изъ  работы  Славпнскаго  было  видно,  что  ментилхлоридъ 
только  отчасти  разлагается  ѣдкимъ  кали;  остальная  же  часть, 
оптически  дѣятельная,  разлагается  хинолиномъ.  На  основаніи  этого 
тогда  же  было  указано,  что  хлорюръ  не  можетъ  быть  исключи- 
тельно третичнымъ.  Въ  настоящее  время  въ  лабораторіи  Е.  Е. 
Вагнера  студентомъ  Цейтлинымъ  найдено,  что  и  разлагаемый 
ѣдкимъ  кали  хлорюръ  неоднороденъ:  только  часть  его  разлагается 
спиртовымъ  растворомъ  А^^КО.  и  хлоръ  осаждается  не  весь.  Вѣ- 
роятно  потому,  что  первоначальное  вещество  представляѳтъ  смѣсь 
двухъ  стереоизомерныхъ  вторичныхъ  и  одного  третичнаго  хлорюра. 

10)  Отъ  имени  Н.  М.  Кижнера  —  о  нѣкоторыхъ  производ- 
ныхъ  триметилена. 

Цѣль,  которая  прѳслѣдовалась  при  выполненіи  изслѣдованія, 
состояла  въ  осуществденіи  перехода  отъ  триметиленкарбоновои  ки- 
слоты къ  соотвѣтствующему  амину,  простѣйшѳму  представителю 
класса  циклическихъ  аминовъ.  Выполненіе  этой  работы  поручено 
было  авторомъ  вольнослушателю  Д.  Е.  Любченко,  но  послѣд- 
нему  не  пришлось  довести  изслѣдованія  до  конца,  и  г.  Любченко 
ограничился  приготовленіѳмъ  сырого  матеріала,  этильнаго  эфира 
триметилендикарбоновой  кислоты.  Авторъ  считаетъ  своимъ  долгомъ 
выразить  Д.  Е.  Любченко  свою  горячую  признательность. 

Триметиленкарбоновая  кислота  была  получена  по  Фиттигу;  для 
полнаго  удалѳнія  уксусной  кислоты,  образующейся  при  перегонкѣ 
триметилендикарбоновой  кислоты  на  счетъ  примѣси  кислоты  мало- 
новой, кислота  была  превращена  въ  серебряную  соль,  а  послѣдняя 
переведена  въ  этильный  эфиръ.  Этильный  эфиръ  представляетъ 
совершенно  чистое  вещество,  кипѣвшее  при  134°  при  745  мм., 
ді^^  —  0,9681.  Показатель  преломленія  при  15''  п^^  =  1,4217. 
Молекулярное  лучепреломленіе  Ж  =29,90.  Вычислено  для  фор- 

мулы  I      ')СНСОоС2Н5  —  29,47.  Эфиръ  былъ  превращенъ  въ  на- 

сн/ 

тріевую  соль,  сухая  соль  превращена  дѣйствіемъ  РОСІ3  въ  присут- 
ствіи  хлороформа  въ  хлорангидридъ;  растворъ  послѣдняго  въ  хло- 
роформѣ  превращенъ  въ  амидъ  пропусканіемъ  сухого  амміака. 
Амидъ  изъ  горячаго  бензольнаго  раствора  кристаллизуется  въ  длин- 
ныхъ  иглахъ;  изъ  спирта  въ  большихъ  таблицахъ;  т.  п.  124° — 125°. 

Для  превращенія  амида  въ  аминъ  авторъ  воспользовался  видо- 
измѣненіемъ  способа   Гофмана,    предложеннымъ   Гогевѳрфомъ  и 
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Ванъ-Дорпомъ  ^).  Амидъ  растворяется  въ  водномъ  растворѣ  бромно- 
ватистокислаго  калія,  а  затѣмъ  жидкость  быстро  отгонялась  въ 
соляную  кислоту.  НС1  —  соль  отдѣлѳна  отъ  хлористаго  аммонія 
кристаллизаціѳй  изъ  абсоліотнаго  спирта.  Большія  таблицы,  пла- 
вящ.  при  100° — 101°,  соль  легко  растворима  въ  водѣ.  Составъ 
СзН.,КНзС1.  Хлороплатинатъ  кристаллизуется  изъ  воды,  въ  кото- 
рой онъ  хорошо  растворяется,  въ  крупныхъ  многогранныхъ  кри- 
сталлахъ  съ  кристаллиз.  водой.  Составъ  безводнаго  платината 
(СзН,ННзС1),Р1С1,. 

Свободный  аминъ  выдѣленъ  изъ  сухой  хлористоводородной  соли 
сухимъ  порошковатымъ  КОН.  Пары  амина  проходили  черезъ  су- 
хое ѣдкое  кали.  Аминъ  сушился  безводной  окисью  барія.  Основаніе 
кипитъ  при  49°  (опредѣлено  только  начало  кипѣнія  опусканіѳмъ 
термометра  въ  пары  кипящей  жидкости). 

Уд.  вѣсъ  амина  ді^^  =  0,8240;  показатель  преломленія  при 
той  же  тѳмпѳратурѣ  ?гр=1,421.  Молекулярное  прѳломленіе  Ж=17,17. 

СНаѵ 

Вычислено  для    |     ^СНNН2  Ж  =17,32. 

сн/ 

кнс  н 

Сульфофенилтриметилѳнилмочевина  ^^^]ѴІНС^Н^  кристалли- 
зуется изъ  спирта  въ  прѳкрасныхъ  таблицахъ,  плав,  при  123° — 
123^/2°.  Трудно  растворима  въ  бензолѣ,  изъ  котораго  кристалли- 
зуется въ  иглахъ. 

Для  опредѣленія  строенія  амина  будетъ  изслѣдовано  дѣйствіе 
азотистой  кислоты  на  аминъ.  Аминъ  представдяетъ  или  амино-цикло- 
СНзѵ 

пропанъ   I      /СНNНо  или  амино-2-пропиленъ  СНд— С(^Н2)  = 
СН/ 

=  СНз-  Изслѣдованіе  продолжается. 

:  1 1)  Отъ  имени  Д.  К.  Добросердова  —  о  двойяыхъ  соляхъ 
іодной  ртути  съ  іодистыми  никкелемъ  и  кобалыомъ.  Получены  слѣ- 
дующія  соли:  ШД2.2Н§І2.6Н20--призматическіе  кристаллы,  грязно- 
зеленаго  цвѣта;  гигроскопичны;  разлагаются  водою  и  при  растираніи 
въ  ступкѣ  съвыдѣлѳніемъ  Н§^2.Nі^2.Н§^2.6Н20  -  кристаллы  сѣрозѳле- 
новатаго,  грязнаго  цвѣта,  водой  не  разлагаюп];іеся.  СоІ.2.2Н^І2.6Н20 — 
октаэдрическіе,  густо  окрашенные  въ  красновато-грязный  цвѣтъ 
кристаллы,  разлагаемые  водою  и  при  растираніи.  Получены  также 


1)  Кес.  Іг.  сЬіт.  1887,  373. 
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неразлагаемые  водою  кристаллы;  по  аналогіи,  авторъ  приписываетъ 
имъ  составъ  СоЛз-Н^Лз-бНоО. 

12)  Отъ  ѳ  г  о  -  ж  е  имени—о  модификаціяхъ  іодной  ртути.  Авторъ 
йзлагаетъ  результаты  нѣкоторыхъ  работъ,  появившихся  въ  послѣднее 
время  по  этому  вопросу,  и  описываетъ  опытъ,  въ  которомъ  онъ 
наблюдалъ  пожелтѣніе  красной  модпфикаціи  при  охлажденіи  твердой 
угольной  кислотой. 

13)  Отъ  его -же  имени  —  типы  двойныхъ  солей  іодной  ртути 
съ  іодистыми  металлами  въ  связи  съ  валентностью  послѣднихъ. 
Авторъ  разсматриваетъ  двойныя  соли  іодной  ртути,  какъ  произ- 
водныя  двухъ  іодортутныхъ  кислотъ:  НН§із=Н§І24-НЛ  и  Е^іщЗ^= 
=Н§Л2+2Н.Т.  Соли  НН§Із  водой  разлагаются,  а  соли  И^і^З^  водой 
не  разлагаются. 

14)  Отъ  имени  А.  Настюкова  —  изслѣдованіе  объ  оксицел- 
люлозахъ.  Предварительное  сообщеніѳ.  Обработкой  а-оксицеллю- 
лозъ,  полученныхъ  окисленіемъ  бумаги  бѣлильной  известью  и  ха- 
мелеономъ,  Ь^І^  сѣрной  кислотой  и  Ю^/д  растворомъ  соды,  авто- 
ромъ  получены  растворимыя  въводѣ  оксицеллюлозы.  Водные  растворы 
пхъ  осаждаются  солями,  кислотами,  спиртомъ,  при  выпариваніи 
раствора.  Влажный  осадокъ  сохраняетъ  свойство  растворяться  въ 
водѣ;  высушенный,  обратно  получаетъ  это  свойство  только  послѣ 
обработки  107о  растворомъ  соды;  нагрѣваніе  до  110°  не  уничто- 
жаетъ  растворимости.  Гидразоны  растворимыхъ  целлюлозъ  тоже 
растворимы  въ  водѣ.  Полученныя  авторомъ  растворимыя  целлю- 
лозы отличаются  по  физическимъ  свойствамъ  отъ  полученныхъ  при 
одинаковой  обработкѣ  изъ  [3  -  оксицѳллюлозъ,  получаемыхъ  окисле- 
ніемъ  бумаги  азотной  кислотой.  Для  своихъ  растворимыхъ  оксицел- 
люлозъ  авторъ  предлагаетъ  названіе  у  -  оксицеллюлозъ  и  относитъ 
ихъ  къ  алдегидо-или  кетонокислотамъ:  растворы  представляютъ  рас- 
творы натріевыхъ  солей,  при  высыханіи  дающихъ  нерастворимые 
ангидриды  или  лактоны.  Работа  сдѣлана  въ  агрономической  лабо- 
раторіи  Геттингенскаго  университета. 

15)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова  —  образованіе  самовоспламе- 
няющагося  углеродистаго  газа. 

16)  Отъ  ого-же  имени  —  о  составѣ  рудничнаго  газа. 
Изслѣдованный  образецъ  рудничнаго  газа  былъ  получѳнъ  со 

станціи  Горловка,  изъ  шахты  Альбертъ,  при  посредствѣ  г.  стар- 
шаго  штейгера  Мельникова.  Газъ  былъ  доставленъ  въ  лабораторію 
въ  пипеткѣ  съ  двумя  плотными  кранами,  края  которыхъ  были  за- 
литы коллодіонной  мастикой. 
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На  мѣстѣ  при  помощи  лампы  Шѳно,  въ  шахтѣ,  содѳржаніе 
метана  въ  газѣ  было  опредѣлѳно  —  не  монѣѳ  5°/о. 
Этотъ  газъ  имѣлъ  слѣдуіощій  составъ: 

Углекислоты  0.5  7о 

Кислорода  8,1  2» 

Окиси  углерода,  ацетилена  и  др.  газовъ,  погло- 

щаѳмыхъ  растворомъ  полухлористой  мѣди    .    .     0,2  » 

Тяжелыхъ  углѳводородовъ  0,3  » 

Метана,  въ  среднѳмъ  изъ  трехъ  опредѣлевій  .    .  21,3  » 

Азота  и  инѳртныхъ  углеродистыхъ  газовъ  .    .    .  69,6  » 

Кислородъ  опредѣлялся  послѣдовательно  сперва  щелочнымъ  рас- 
творомъ пирогалловой  кислоты  и  затѣмъ  фосфоромъ,  а  опредѣ- 
леніѳ  метана  было  произведено  три  раза,  одинъ  разъ  сжиганіемъ 
съ  окисью  мѣди  до  постояннаго  объема,  а  два  раза  токомъ  въ  ртутной 
пипеткѣ  Винклера  съ  избыткомъ  воздуха.  Это  послѣднее  опредѣ- 
лѳніе,  сжиганіемъ  съ  избыткомъ  воздуха  при  посредствѣ  накаленной 
токомъ  платиновой  спирали,  производилось  каждый  разъ  до  тѣхъ 
поръ,  пока  объемъ  взятой  для  изслѣдованія  газовой  смѣси  не  оста- 
вался при  двухъ  повторныхъ  пропускахъ  совершенно  постояннымъ 
въ  предѣлахъ  до  0,1  к.  с.  Сжиганіемъ  съ  окисью  мѣди  содержаніе 
метана  было  опредѣлено  21,1°/о,  а  сжиганіемъ  токомъ  съ  избыт- 
комъ воздуха  20,8^/0  и  22, VI о- 

Въ  оставшемся  послѣ  сожженія  съ  окисью  мѣди  газѣ  прокали- 
ваніемъ  съ  металлическимъ  магніемъ  присутствіе  углерода  обнару- 
жено, какъ  сжиганіемъ  части  прореагировавшаго  магнія  въ  струѣ 
химически  чистаго  кислорода  и  послѣдующимъ  поглощеніемъ  угле- 
кислоты баритовой  водой,  такъ  и  выдѣленіемъ  углерода  іп  согроге, 
раствореніемъ  магнія  въ  растворѣ  хлористой  мѣди  и  нашатыря  и 
послѣдуюш,имъ  титрованіѳмъ  собраннаго  на  прокаленный  въ  кисло- 
родѣ  азбестовый  фильтръ  углерода  титрованнымъ  растворомъ  хро- 
мовой кислоты  при  нагрѣваніи  по  способу  Эмбера  и  Компаня.  Какъ 
можно  кромѣ  того  видѣть  изъ  вышеприведенныхъ  аналитическихъ 
данныхъ,  количество  остающаго  инертнаго  газа,  если  принять,  что 
онъ  состоитъ  только  изъ  азота,  совершенно  не  соотвѣтствуетъ  со- 
держанію  въ  газѣ  свободнаго  и  связаннаго  кислорода,  такъ  этому 
послѣднему  эквивалентно  всего  30,4°/о  азота,  а  не  69,б7о»  какъ  это 
обнаруживается  анализомъ. 

Н.  С.  Курнаковъ  по  поводу  этого  сообшіенія  замѣчаетъ,  что 
по  его  многочисленнымъ  анализамъ,  какъ  вѣсовыхмъ,  такъ  и  объем- 
нымъ,  рудничныхъ  газовъ  южно-русскихъ  каменноугольныхъ  копей 
углеводородная  часть  газовъ  состоитъ  изъ  чистаго  метана. 


0 
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17)  Отъ  имени  В.  I.  Бузникова  —  о  поглощаемости  паровъ 
воды  опредѣленными  химическими  тѣлами  и  о  распредѣлѳніи  по- 
глощенной воды  между  двумя  массами  однородныхъ  и  разнород- 
ныхъ  тѣлъ.  Статья  содержитъ  продолженіе  работъ  автора,  напеча- 
танныхъ  въ  Журналѣ. 

18)  Отъ  имени  Н.  М.  Р  о  д  з  е  в  и  ч  а  —  теплота  горѣнія  орга- 
ническихъ  веществъ.  Перечисляя  нѣкоторыя  изъ  имѣющихся  въ 
литѳратурѣ  данныхъ,  авторъ  приходитъ  къ  выводу,  что  всѣ  орга- 
ническія  соединенія,  состоящія  изъ  С,  Н  и  О  или  изъ  С  и  Н,  даютъ 
при  горѣніи  количества  тепла  прямо  пропорціональныя  количеству 
кислорода,  необходимому  для  полнаго  горѣнія  даннаго  вещества. 

А.  И.  Горбовъ  замѣчаетъ  по  поводу  этого  сообщенія,  что 
авторъ  такимъ  образомъ  снова  открылъ  «законъ  Вольтера».  Какъ 
извѣстно,  методъ  Бертье  для  опрѳдѣлѳнія  теплотворной  способности 
топлива,  всецѣло  основанный  на  нѳмъ,  въ  настоящее  время  остав- 
ленъ  даже  техникой,  вслѣдствіе  его  ошибочности. 

19)  Е.  В.  Биронъ  докладываетъ  протоколы  90,  91,  92  и 
93-го  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  И.  Общества  Любителей  Есте- 
ствознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи,  содержащіе  сообщенія 
А.  П.  Сабанѣева,  Г.  К.  Деккера,  Н.  М.  Кижнера,  А.  И.  Россо- 
лимо,  Н.  Я.  Демьянова,  Н.  И.  Курсанова,  И.  В.  Егорова,  А.  Е. 
Чичибабина.  Протоколы  напечатаны  во  второмъ  отдѣлѣ  Журнала. 


§  8  правилъ  библіотеки. 

Къ  1-му  мая  книги  и  журналы  обязательно  возвращаются  въ 
библіотеку  для  ежегодной  ревизіи  и  провѣрки. 
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Из"ь  шмтш  шЩшщ  Шштш  Ышіштшш 

Института. 

о  дѣОствіи  азотной  кислоты  НсЯ  іірополенъ  и  о  прополен- 

нитрозитѣ. 

Н.  Демьянова. 

Не  смотря  на  то,  что  въ  настоящее  время  довольно  много 
появляется  въ  химической  литературѣ  работъ,  посвященныхъ  дѣй- 
ствію  окисловъ  азота  на  непредѣльныя  соединенія  и  что  интересъ 
къ  этимъ  соединеніямъ  видимо  возрастаетъ  —  большинство  работъ 
относится  къ  веществамъ  сложнымъ  и  часто  къ  такимъ,  строеніе 
которыхъ  окончательно  не  установлено.  Къ  такого  рода  изслѣдо- 
ваніямъ  послѣдняго  времени  можно  отнести  работы  Анжели  ^), 
Ягельки  ^),  Валлаха  ^),  Блэзъ  и  Блана  Буво  ^),  Гольдберга^  % 
Шмидта  ''),  Земмлера  и  нѣкоторыя  другія.  Между  тѣмъ  уловить 
проявленія  первыхъ  общихъ  законностей  можно  ожидать  именно 
изучая  простѣйшія  соединенія  опредѣленнаго  строенія.  Изъ  этихъ 
простѣйшихъ  соединеній  этиленовые  углеводороды  разныхъ  типовъ 
изучались  мною,  а  трехзамѣщенныѳ  этилѳны  В.  Н.  Ипатьевымъ  ^). 

Изъ  простѣйшихъ  этиленовыхъ  углеводородовъ  не  былъ  изучѳнъ 
мною  лишь  пропиленъ,  относительно  котораго  въ  литературѣимѣлись 
только  очень  неполныя  указанія  Тильдена,  приведенныя  въ  моей 
работѣ  и  сводившіяся  къ  установленію  факта  поглощенія  пропи- 
лена съ  образованіемъ  маслянистаго  продукта  при  пропусканіи  его 
въ  жидкую  азотноватую  окись   и  къ  выпаденію  при  охлажденіи 

1)  Цитируемый  теперь  статьи  появились  послѣ  напечатанія  моей  работы 
«О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида»  и  т.  д.,  въ  которой  приведена  большая  часть 
работъ  по  этому  вопросу,  появившихся  ранѣѳ. 

Оаггѳіа  сЬітіса  Ііаііапа,  1899^  29,  275. 

2)  Вегі.  Вег.,  1899,  1501. 

3)  ѴѴаІІасЬ.  ЪіеЪ.  Апп.,  313,  345—361,  1900. 
*)  ВиИ.  8ос.  сЫп).,  1900,  173. 

6)  Согаріез  КеікЗиз,  131,  1900.  ВиИ.  8ос.  сМга.  1900,  535. 
Вегі.  Вег.,  1900^  2818. 

7)  Ш(1ет.,  34,  1901,  619,  623,  627. 
ІЬісіет.,  стр.  714. 

Аллѳнов.  углеводороды,  рѳакція  хлористаго  нитрозила  и  т.  д. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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жидкаго  продукта  кристалловъ,  плавящихся  при  101,5°.  Кри- 
сталлы ближе  совершенно  не  изслѣдовались,  а  въ  жидкомъ  продуктѣ 
опрѳдѣлено  было  имъ  лишь  содѳржаніѳ  азота,  которое  оказалось 
равнымъ  19,4°/о.  Тильденъ  сравниваѳтъ  это  содержаніе  азота  съ 
требующимся  для  формулы  СзНД.^О^,  которое  равно  20,9^/о. 

Сопоставляя  эти  неполныя  данныя  съ  фактами,  неблюденнымн 
мною  надъ  другими  этиленовыми  углеводородами,  и  опираясь  на 
подмѣченныя  правильности,  которыя  изложу  далѣе,  я  высказалъ  въ 
работѣ  своей  «О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  и  азотноватой  окиси 
на  этиленовые  углеводороды»,  стр.  18,  предположеніе,  что  изъ  про- 
пилена образуется  нитрозитъ,  а  при  возстановленіи  получился  бы 
пропилѳндіаминъ.  Для  провѣрки  этихъ  предположеній  и  предпри- 
няты были  описываемые  далѣе  опыты,  которые  привели  къ  полному 
подтвержденію  предположеній. 

Пропиленъ  приготовлялся  изъ  бромистаго  пропилена,  получен- 
наго  отъ  Кальбаума,  дѣйствіемъ  цинковой  пыли  и  спирта  и  соби- 
рался въ  газометрахъ  надъ  водою,  откуда,  послѣ  прохожденія 
черезъ  трубки  съ  хлористымъ  кальціемъ,  пропускался  въ  дрексѳ- 
левскую  стклянку  съ  эфиромъ,  въ  которую  одновременно  посту- 
пали пары  окисловъ  азота,  полученныхъ  дѣйствіемъ  азотной  кислоты 
на  мышьяковистый  ангидридъ  и  высушенныхъ  азотнокислымъ 
кальціемъ.  Явленія  тѣ  же,  что  и  при  другихъ  этиленовыхъ  угле- 
водородахъ:  вскорѣ  эфиръ  принимаетъ  голубоватозеленую  окраску 
и  въ  нѳмъ  начинаетъ  выдѣляться  бѣлое  кристаллическое  вещество. 
По  окончаніи  пропусканія  пропилена  продуктъ  отфильтровывался, 
промывался  чистымъ  эфиромъ  и  освобождался  отъ  эфира  лежаніемъ 
на  пористой  пластинкѣ.  Онъ  очень  трудно  растворяется  въ  горя- 
чемъ  алкоголѣ  и  эфирѣ,  а  также  въ  холодной  уксусной  кислотѣ. 
Легче  растворяется  въ  горячемъ  уксусномъ  афирѣ  съ  голубовато- 
зеленымъ  окрашиваніемъ.  По  охлажденіи  раствора  выдѣляется  въ 
блестящихъ,  отлично  образованныхъ  кристаллахъ,  представляющихъ 
короткія  призмы,  плавящіяся  при  119°  —  120°  съ  выдѣленіемъ 
газовъ.  При  анализѣ  высушеннаго  въ  пустотѣ  надъ  сѣрною  кислотой 
вещества  получены  такіе  результаты: 

I.  0,2025  гр.  вещ.  дали  при  сожиг.  съ  СаО  0,2275  гр.  СО^  и  0,0871  гр.  Я^О 

II.  0,1166   »      »       »    23,8  куб.  с.  азота  при  18,5°  и  давленіи  752  мм. 


С 
Н 
N 


Отсюда  находимъ 

I.  II. 
30,64  — 


Вычислено  для 


СзНе^.Оз. 
30,50 
5,05 
23,72 


4,83  — 
—  23,53 


Такимъ  образомъ  и  изъ  проаилена  образуется,  какъ  и  изъ 
этилена,  ніітрозитъ.  Произвести  опредѣлѳніѳ  молекулярнаго  вѣса 
не  удалось  въ  этомъ  случаѣ  по  причинѣ  весьма  малой  раствори- 
мости его  въ  обычныхъ  органическихъ  растворителяхъ. 

Возстановленіе  сырого  продукта  дѣйствія  N^0^  на  пропиленъ  въ  про- 

пилендіаминъ. 

По  испареніи  эфирнаго  маточнаго  раствора,  изъ  котораго  выдѣ- 
лились  кристаллы  нитрозита,  остается  маслянистая  жидкость  съ 
небольшимъ  количѳствомъ  кристалловъ  нитрозита.  12  граммовъ 
продукта  были  возстановлѳны  обыкновеннымъ  способомъ  оловомъ 
и  соляной  кислотой.  Нейтральный  продуктъ  и  въ  этомъ  случаѣ 
обнаруживалъ  рѣзкую  реакцію  на  алдегидъ  съ  фуксиносѣрнистой 
кислотой,  а  при  кипяченіи  съ  окисью  серебра  и  фильтрованіи  изъ 
фильтрата  выдѣлилась  серебряная  соль,  ближе  не  изслѣдованная 
(вѣроятно  пропіоновой  кислоты).  Основные  продукты  выдѣлялись 
и  очищались  обычнымъ  порядкомъ.  Сырое  основаніѳ,  выдѣленное 
изъ  соли  ѣдкимъ  кали  и  имъ  высушенное,  представляло  бурую 
жидкость,  которая  перегонялась  съ  термомѳтромъ,  причѳмъ  получены 
такія  порціи: 

т.      До  115°  очень  мало. 
II.  115°— 125°  главная  порція. 
III.  125° — 135°  очень  немного. 

II  порція  была  насыщена  крѣпкой  водной  соляной  кислотой 
и  по  выпариваніи  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  оставила 
лучисто  кристаллическую  массу  хлористоводородной  соли.  Соль 
весьма  легко  растворялась  въ  водѣ  и  по  прибавленіи  къ  крѣпкому 
водному  раствору  воднаго  раствора  хлорной  платины  образовался 
оранжевый  тяжелый  хлороплатинатъ,  представлявшій  четыреуголь- 
ныя  пластинки.  Платинатъ  отдѣлялся  отъ  раствора  фильтрованіемъ, 
промывался  спиртомъ  и  эфиромъ  и  послѣ  высуіпиванія  въ  пустотѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  въ  немъ  опредѣлялось  содержаніе  платины, 
причемъ  полученъ  такой  результатъ: 

I.  0,1558  гр.  платината  оставили  послѣ  прокаливанія  0,0622  гр.  Рі. 

гѵ  Вычислено  для 

Отсюда  находимъ  СзН,(NН,),2НС1РіС1,. 
Рк       39,32о/о  40,16 

Для  дальнѣйшаго  доказательства  того,  что  полученное  соедине- 
ніе  есть  дѣйствительно  пропилендіаминъ,  были  опредѣлены  содер- 
жаніе  хлора  и  температура  плавленія  хлористоводородной  соли. 
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Соль  приготовлялась  насыщѳніемъ  соляной  кислотой  и  очищалась 
прибавленіемъ  къ  водному  раствору  спирта,  а  затѣмъ  эфира,  при- 
чемъ  она  выпадаетъ  въ  видѣ  характерныхъ  бѣлыхъ  тонкихъ  призмъ. 
По  высушиваній  въ  пустотѣ  соль  плавилась  при  218° — 219°.  Для 
хлорпстоводородной  соли  пропилендіамина  Штрахѳ  даетъ  темпе- 
ратуру плавленія  220°.  При  опредѣленіи  хлора  полученъ  такой 
результатъ: 

0,2141  гр.  соли  дали  0,414  гр.  А§С\,  чте  отвѣчаетъ  0,1024  гр.  С1. 

Отсюпа  нахояимъ  Вычислено  для 

итсюда  находимъ  СзН,(КН,),2НС1. 

С1       47,88  48,29 

Такимъ  образомъ  и  изъ  пропилена  образуется  нитрозитъ 
СзН^КзОз,  какъ  изъ  этилена,  пропилэтилена  и  симметричнаго 
диметилэтилена.  Полученные  мною  такимъ  путемъ  нитрозиты  являются 
первыми  нитрозитами  жирнаго  ряда  и  образованіе  ихъ  стоитъ  въ 
связи  съ  строеніемъ  исходныхъ  углеводородовъ.  Тогда  какъ  пере- 
численные углеводороды  даютъ  нитрозиты,  этиленовые  углеводороды 
другого  строенія,  напримѣръ  изобутиленъ,  триметилэтиленъ  и  другіѳ 
трехзамѣщенные  этилены  и  наконецъ  тетраметилэтиленъ  даютъ 
продукты  присоединенія  типа  нитрозатовъ,  т.  е.  общей  формулы^ 
СцН2пN20^.  Сопоставляя  только  что  перечисленные  результаты, 
можно  сказать,  что  изъ  углеводородовъ,  заключающихъ  группы 
2?— СН=СН2  и  Е — СН— СН— получаются  нитрозиты,  а  изъ  угле- 

водородовъ,  заключающихъ  группы  -йо>С=СН2,     уС  =  СЕ.Е  и 

уЕ 

уС  =  С<(     образуются  нитрозаты  или  продукты  присоединенія 

еУ  ^Е 

общей  формулы  С^Н2цN204. 

Повидимому,  эти  правильности  могутъ  быть  распространены  и 
на  тѣ  случаи,  гдѣ  Е  является  радикаломъ  ароматическимъ.  Такъ 
стиролъ,  фенилбутиленъ,  толилбутиленъ,  стнльбенъ  и  арбматическія 
соединенія,  заключающія  пропениловую  Е  —  СН  =  СН  —  СНд  или 

изопропениловую  цѣпь  Е — С^        ,   даютъ  нитрозиты;  несимме- 

\СНз 

тричный  дифенилэтиленъ,  бензилиденфталидъ  и  нѣкоторыя  другія 
соединенія  даютъ  продукты  присоединенія  типа  СпН2пN204.  Хорошо 


1)  ВегІ.  Вег.  21,  2359. 
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изслѣдованный  въ  иослѣднѳѳ  время  Валлахомъ  нитрозитъ  фоллан- 
дрѳна  происходить  присоединѳніемъ  группы  N.,63  къ  комплекту 

— сн=сн— . 

Нѣкоторыѳ  описанные  въ  литоратурѣ  случаи,  которые,  повиди- 

мому,  несогласны  съ  указанными  правильностями,  относятся  къ  та- 

кимъ,  когда  продукты  не  были  анализированы  по  непостоянству:  та- 

ковъ  продуктъ  присоѳдиненія  къ  коричной  кислотѣ,  которому  Габріель 

придаетъ  формулу  С^Н.СН — СН.  СООН,  жидкій  нитрозитъ  камфена 

I  I 
N0  N0 

С^оНіб^оОз,  если  придавать  камфену  формулу  С^Я^^>С  =  СИ.^ 
или  нитрозитъ  терпинена,  въ  которомъ  Зѳммлѳръ  принимаетъ  гипо- 
тетически группу  С^^СНз,  соединенную  съ  N303. 

Насколько  широко,  впрочемъ,  правильности,  подмѣченныя  на  эти- 
ле новыхъ  углеводородахъ,  могутъ  быть  распространены  на  другія 
соединенія,  заключающія  тѣ  же  комплексы,  въ  чемъ  заключается 
причина  такого  различнаго  поведенія  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  сходныхъ  между  собою  по  химическому  характеру  соедине- 
ній  и  какъ  вліяютъ  на  характеръ  двойной  связи  радикалы  различ- 
наго химическаго  характера, — разъяснѳнія  этихъ  вопросовъ  нужно 
ждать  отъ  дальнѣйшихъ  работъ  въ  этой  области,  въ  которой 
работаютъ  многіе  изслѣдователи. 


ѣі  ііческоі  мбораторіи  Ёосиовскаго  Сельсшозяйственнаго 

Інсш|та. 

0  дѣйствіа  азотистой  кислоты  на  тетраметиленилалвнъ 
СН2— СН— СН2NН2  ц  о  бромистомъ  метиленотетраметиленЬ. 

1  I 

СН2  СН2  ^ 

^  Н.  Демьянова  и  М.  Лушникова. 

I  Весьма  большой  интерѳсъ  представляло  съ  разныхъ  сторонъ  по- 
лучѳніе  метиленотетраметилена  и  изученіе  свойствъ  какъ  самаго 
углеводорода,  такъ  и  его  производныхъ.  Принимая  во  вниманіѳ,  что 
при  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  амины  рядомъ  со  спиртами  всегда 
образуются  непредѣльные  углеводороды,  которые  можно  себѣ  пред- 
ставить происходящими  изъ  спирта  потерей  воды,  причѳмъ  водо- 
родъ  берется  отъ  атома  углерода  сосѣдняго  съ  тѣмъ,  при  которомъ 
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стояла  амидогруппа,  можно  было  надѣяться  получить  метиленоте- 
траметиленъ  изъ  тетраметилѳниламина 

СН,— СН— СНоКН, 

I  ^  ! 

СН^-СНз 

который  былъ  полученъ  Фрейндомъ  и  Гудеманомъ  еще  въ  1888  г. 
изъ  нитрила  тетраметиленкарбоновой  кислоты  возстановленіемъ. 
При  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  аминъ  одновременно  съ  угле- 
водородомъ  должны  бы  были  образоваться  спирты  первичный 
СНз— СН— СН^ОН  или  третичный  СН^— СОН— СН3  или  оба  вмѣстѣ. 

II  !  і 

СН2  СН2  СНд  СН2 

Помимо  того  интереса,  который  представляютъ  эти  спирты  сами  по 
себѣ,  изъ  спиртовъ  этихъ  можно  было  надѣяться  получить  изъ  пер- 
ваго  тотъ  же  метиленотетраметиленъ,  какъ  и  непосредственно  изъ 
амина,  изъ  второго  изомерный  ему  углеводородъ,  содѳржащій  двой- 
ную связь  въ  тѳтраметиленовомъ  кольцѣ 

СН  — С— СНз 

I  II 
СН^— СН. 

Путь,  которымъ  получался  аминъ  Фрейндомъ,  судя  по  описанію, 
давалъ  очень  плохіе  выходы.  Поэтому  мы  предпочли  готовить  исход- 
ный нитрилъ  по  новому  способу  Перкина  рядомъ  слѣдующихъ 
превращеній,  исходя  изъ  ціаноуксуснаго  эфира  и  бромистаго  три- 
метилена: 

сн/    ^>с<  ->    сн/  \с/ 

^СН/    ^СООСзН^  ^сн/  ^соон 

хн. 


сн  /  >снс^^ 
^сн/ 

а  нитрилъ  превращать  въ  аминъ  такъ,  какъ  это  дѣлали  Фрейндъ  и 
Гудѳманъ.  Подроё^но  полученіе  нитрила  и  возстановленіе  мы  изло- 
жимъ  впослѣдствіи,  а  теперь  дадимъ  лишь  результаты  предвари- 
тельнаго  опыта  дѣйствія  азотистой  кислоты  на  аминъ,  который 
однако  привелъ  насъ  къ  полученію  бромюра  СгД^^ѵ^  и  спирта. 

*  При  описываемомъ  предварительномъ  опытѣ  нами  приготовлено 
было  11,5  гр.  хлористоводородной  соли  амина,  свойства  которой 


1)  Вегі.  Вег.  21,  2692.  М.  Ргеип(1  и.  Е.  Нийешапп. 

2)  ѴѴ.  Н.  Регкіп.  Доигп.  СЬет.  8ос.  1899.  ОсіоЬег.  921. 
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с 

п 


совершенно  совпадаютъ  съ  описанными  Фре&ндомъ  и  Гудеманомъ. 
Для  доказательства  тождества  нами  было  опредѣлено  содержаніѳ 
илатины  въ  хлороплатинатѣ,  причѳмъ  полученъ  такой  результатъ: 

0,1254  гр.  высушеннаго  въ  бѳзвоздуіііиомъ  пространствѣ  надъ  НзЗО^  пла- 
тината оставили  при  прокаливаніи  0,0420  гр.  Рк. 

Вычислено  для 
Отсюда  находимъ:  з     2  и 

СН,-СНз 

?(;     33,49°/о  33,56°/^ 

Дѣйствіе  азотистой  кислоты.  11,5  гр.  соли  растворены  были  въ 
20  куб.  сант.  воды  и  къ  раствору  прилитъ  былъ  растворъ  9,8  гр. 
NаN02  въ  15  куб.  сант,  воды.  Смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ 
въ  колбѣ,  соединенной  съ  обратнымъ  холодильникомъ,  который  сое- 
динялся съ  стклянкой  съ  бромомъ  для  улавливанія  углеводорода. 
Послѣ  того  какъ  реакція  въ  колбѣ  замедлилась  и  почти  прекрати- 
лась, жидкость  была  подкислена  разведенною  сѣрною  кислотою,  что 
вызвало  дальнѣйшее  продолженіе  реакціи. 

Послѣ  того  какъ  азотъ  пересталъ  выдѣляться  при  подкисленіи, 
содержимое  колбы  извлечено  было  2  раза  эфиромъ.  Эфирный  рас- 
воръ  высушивался  безводнымъ  сѣрнокислымъ  натріѳмъ  и  эфиръ 
отгонялся  изъ  водяной  бани.  По  отгонкѣ  эфира  оставалась  окра- 
шенная жидкость,  которая  перегонялась  съ  термометромъ.  При  пере- 
гонкѣ  она  кипѣла  главнымъ  образомъ  при  130° — 140°  и  представ- 
ляла безцвѣтную  густоватую  жидкость  съ  запахомъ,  напоминающимъ 
амиловый  спиртъ,  но  далеко  не  столь  непріятнымъ,  не  застывающую, 
но  густѣющую  въ  смѣси  снѣга  съ  солью.  Въ  нѣсколькихъ  капляхъ, 
йѳрешедшихъ  выше  140°,  судя  по  реакціи  Либерманна,  можно  было 
подозрѣвать  присутствіе  нитрозосоединенія. 

При  второй  перегонкѣ  спиртъ  кипѣлъ,  насколько  можно  было 
опрѳдѣлить  при  маломъ  количествѣ,  при  132° — 136°  при  737  мм. 
безъ  поправки.  Судя  по  опыту  окисленія  хромовой  смѣсью,  произ- 
веденному въ  небольшомъ  размѣрѣ,  спиртъ  содержитъ  первичный 
ыиртъ,  такъ  какъ  наблюдается  образованіе  алдегида.  Къ  тому  же 
заключенію  приводитъ  и  изслѣдованіе  іодюра.  При  нагрѣваніи  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  избыткомъ  дымящейся  іодистоводородной  ки- 
слоты спиртъ  превращается  въ  іодюръ,  который  въ  чистомъ  видѣ 
представляетъ  безцвѣтную  жидкость,  разлагающуюся  при  попыткѣ 
перегонять  ее  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ.  При  пробѣ  по  Вик- 
тору Мейеру  и  Лохеру  іодюръ  обнаруживаѳтъ  характеръ  первич- 
аго  іодюра.  Если  полученное  изъ  него  нитросоединеніе  обработать 
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небольшимъ  количествомъ  алкоголята  натрія,  а  затѣмъ  прибавить 
хлорнаго  желѣза  и  эфира,  то  при  взбалтываніи  эфиръ  окрашивается 
въ  темно-красный  цвѣтъ.  Есть  ли  въ  полученномъ  нами  спиртѣ  и 
третичный,  при  этомъ  прѳдварительномъ  опытѣ  рѣшить  было  нельзя. 
Первичный  спиртъ,  вѣроятно  тождественный  съ  приготовленнымъ 
нами,  полученъ  въ  самое  послѣднее  время  Перкинымъ  въ  не- 
больпіомъ  количествѣ  изъ  хлорангидрида  тетраметиленкарбоновой 
кислоты  возстановленіемъ.  Выходъ  спирта  очень  малъ,  онъ  полу- 
чается въ  смѣси  съ  другими  продуктами,  что  не  дало  возможности 
подвергнуть  его  болѣе  подробному  изслѣдованію.  Спиртъ,  полученный 
Перкинымъ,  кипитъ  при  142° — 143°  при  760  мм. 

Болѣе  опредѣленные  результаты  получились  относительно  бро- 
мюра  углеводорода.  Уже  при  смѣшѳніи  растворовъ  азотистонатріе- 
вой  соли  и  хлористоводородной  соли  амина  и  слабомъ  подогрѣваніи 
можно  было  обнаружить  углеводородъ  по  характерному  запаху  и 
способности  горѣть,  а  при  пропусканіи  газовъ  въ  помѣщенную  въ 
охладительную  смѣсь  пробирку  углеводородъ  сгустился  въ  безцвѣт- 
ную  подвижную  жидкость,  энергично  соединяющуюся  съ  бромомъ. 
Чтобы  достигнуть  болѣе  полнаго  поглощенія  углеводорода,  онъ  былъ 
пропущѳнъ  въ  бромъ.  Бромюръ  послѣ  обычнаго  очищенія  промы- 
ваніемъ  водою  и  слабой  щелочью  и  высушиванія  хлористымъ  каль- 
ціемъ  представлялъ  безцвѣтную  жидкость  съ  характернымъ  запа- 
хомъ,  напоминающимъ  запахъ  бромистаго  этилена,  но  менѣе  рѣз- 
кимъ,  кипящую  при  191°— 192°  при  750  мм.  безъ  поправки  и  окра- 
шивающуюся отъ  капли  брома.  Бромюръ  былъ  анализированъ, 
причемъ  получились  такіе  результаты: 

I.  При  сожиганіи  0,3244  гр.  перегнаннаго  бромюра  подучено  было  0,1026  гр. 
НзО  и  0,3118  гр.  СО^. 

II.  0,2415  гр.  перегнаннаго  бромюра  дали  по  Каріуеу  0,896  гр.  А^Вг,  что 
отвѣчаетъ  0,1685  гр.  Вг. 

II.  0,2326  гр.  неперегнаннаго  бромюра  дали  по  Каріусу  0,3797  гр.  А^Вг, 
что  отвѣчаетъ  0,16157  гр.  Вг. 

IV.  0,2200  гр.  неперегнаннаго  бромюра  дали  по  Каріусу  0,3599  гр.  А§Вг, 
что  отвѣчаѳтъ  0Д5314  гр.  Вг. 


Отсюда    находим  ъ. 

I.  II.         III.  ІГ. 

26,21  _  _  _ 


Вычислено  для 


С 
Н 
Вг 


3,51  _  —  — 

—         69,78      69,46  69,61 


26,31 
3,52 
70,17 


*)  \Ѵ.  Регкіп.  ^ои^п.  СЬет.  8ос.  МагсЬ  1901.  329. 
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Всѣ  упомянутыя  въ  настоящемъ  сообщѳніи  соѳдинѳнія,  особенно 
жѳ  углеводороды  и  ихъ  производныя,  будутъ  изучены  нами  подроб- 
нѣѳ,  для  чего  уже  заготовляется  снова  исходный  матѳріалъ. 


ѣі  шштш  шЩшщ  Шттш  Ытшшшш 

Института. 

о  дѣбствіц  на  каАіФенъ  азотнаго  авгидрода. 

Н.  Демьянова. 

Изучивъ  отношеніе  къ  азотному  ангидриду  простѣйшихъ  этиле- 
новыхъ  углеводородовъ,  особенно  тетрамѳтилэтилена,  я  обратился 
къ  изслѣдованію  отношенія  этого  реагента  къ  тѳрпенамъ  и  такъ 
какъ  при  этиленовыхъ  углеводородахъ  особенно  ясные  результаты 
получились  при  тетраметилэтиленѣ  отчасти  благодаря  выдающейся 
способности  къ  кристаллизаціи  его  производныхъ,  то  изъ  терпеновъ 
мною  былъ  выбранъ  кристаллическій  терпенъ:  камфенъ.  Правиль- 
ность выбора  этого  терпена  подтвердилась  тѣмъ,  что  продуктъ  изъ 
него  получился  дѣйствительно  хорошо  кристаллизующійся,  тогда 
какъ  аналогичные  опыты  съ  лимоненомъ  и  фелландреномъ  привели 
пока  къ  полученію  смолистыхъ  продуктовъ.  Полученные  при  дѣй- 
ствіи  азотнаго  ангидрида  факты,  какъ  видно  изъ  дальнѣйшаго, 
даютъ  въ  связи  съ  результатами  другихъ  новыхъ  изслѣдованій  объ 
отношении  камфена  къ  другимъ  окисламъ  азота  нѣкоторый  матеріалъ 
для  рѣшенія  вопроса  о  строеніи  камфена  въ  пользу  формулы  кам- 
фена Е.  Е.  Вагнера 

(СНз),С-СН-СН, 
I 

СН^ 
I 

СН2=С— сн— сн, 
22  гр.  камфена  отъ  Шиммеля,  плавящагося  при  49°,  растворялись 
въ  50  куб.  сайт,  высушеннаго  фосфорнымъ  ангидридомъ  хлороформа 
и  растворъ  этотъ  приливался  малыми  порціями  къ  65  гр.  азотнаго 
ангидрида,  облитаго  250  куб.  сант.  хлороформа,  помѣщеннаго  въ 


О  ж.  р.  X.  о.  1899,  682. 
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охладительную  смѣсь  изъ  снѣга  и  соли.  По  окончаніи  приливанія 
хлороформный  растворъ  былъ  влитъ  въ  ледяную  воду  и  затѣмъ 
былъ  проыытъ  водою  и  слабой  щелочью.  Хлороформный  растворъ 
высушенъ  былъ  безводнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ  и  по  фильтро- 
ваніи  хлороформъ  отгонялся  на  водяной  банѣ  или  лучше  испарялся 
при  обыкновенной  температурѣ.  По  отгонкѣ  хлороформа  оставалась 
густая  жидкость,  которая  вскорѣ  начала  выдѣлять  кристаллы  азотъ 
содержащаго  вещества,  количество  которыхъ  со  временемъ  значи- 
тельно увеличивалось.  Изслѣдованіе  отдѣльныхъ  послѣдоватѳльно 
выдѣляющихся  порцій  показало,  что  получается  однородное  веще- 
ство. Оно  очень  мало  растворяется  въ  водѣ,  но  весьма  легко  въ 
алкоголѣ,  эфирѣ,  хлороформѣ,  горячемъ  бѳнзолѣ,  порядочно  въ  ле- 
дяной уксусной  кислотѣ.  Очищать  вещество  можно  перекристалли- 
зовываніѳмъ  изъ  кипящаго  бензола.  По  охлажденіи  оно  выпадаетъ 
частью  въ  видѣ  отдѣльныхъ  кристалловъ  на  дно  сосуда,  частью  въ 
видѣ  друзъ.  По  лучше  всего  его  очищать  пѳрекристаллизаціей  изъ 
смѣси  равныхъ  объемовъ  алкоголя  и  воды.  По  охлажденіи  горячихъ 
растворовъ  продуктъ  выдѣляется  или  въ  видѣ  длинныхъ  призмъ, 
сгруппированныхъ  часто  въ  шаровидные  аггрѳгаты,  или  въ  видѣ 
отдѣльныхъ  толстыхъ  короткихъ  призмъ.  Тѣ  и  другіе  кристаллы 
плавятся  при  одной  и  той  же  температурѣ  140° — 141°  и  расплав- 
ленные и  застывшіе  снова  плавятся  при  139°.  При  нагрѣваніи  въ 
трубочкѣ  выше  этой  температуры  продуктъ  слегка  желтѣетъ  и  при 
165° — 170*^  сильно  вспучивается,  бурѣетъ  и  выдѣляетъ  газы.  При 
анализѣ  продукта  получены  такіе  результаты. 

I.  0,2917  гр.  вещ.  дали  0,1907  гр.  Е^О  и  0,5583  гр.  СОз- 

II.  0,1938  >      »       *     0,1260  .     »      ^  0,3794  »  « 

III.  0,1565  э  дали  8,9  куб.  с.  азота  при  12°  и  давл.  и  752  мм.  при  18°. 

IV.  0,2351  »     »  12,5    »     »      >       »  17,5°  »     >     750  мм. 

Отсюда  находим  ъ:  Вычислено  для 

I.           И.          Ш.        IV.  С^оН^.КОз. 

С       52,98       53,3          -          —  52,4 

Н        7,26         7,22         —           -  6,55 

N         —          —          6,35        6,07  6,11 


і 


При  анализѣ  вещества  встрѣчались  затруднѳнія,  во-первыхъ,  въ^ 
томъ,  что  оно  при  нагрѣваніи  весьма  бурно  разлагается,  во-вторыхъ 
въ  томъ,  что  при  перѳкристаллизаціи  вещества  небольшое  количе- 


Послѣдній  способъ  предпочтительнѣе  уже  по  той  причинѣ,  что  при  отгонкѣ 
хлороформа  И8ъ  водяной  бани  отъ  продуктовъ  дѣйствія  азотнаго  ангидрида 
иногда  происходятъ  взрывы. 
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ство  азота  отщепляется.  Обѣ  причины  и  могли  повысить  содержаніѳ 
углерода. 

При  опредѣлѳніи  молекулярнаго  вѣса  по  способу  Гауля  въ  при- 
борѣ  Бекмана  получены  такіе  результаты: 

Уксусной  кислоты  взято  13,882  гр.;  вещества  0,4333  гр.,  пониженіе  0,525°. 
Отсюда  находимъ:  Требуется  для  С^оН^5N05: 

М  —  232  229 

Для  изученія  химической  природы  продукта,  который  представ- 
лялъ  кислоту,  ибо  выдѣлялъ  СОз  изъ  углекаліевой  соли,  образуя 
растворимую  въ  водѣ  калійную  соль,  онъ  былъ  прѳвращенъ  въ  се- 
ребряную соль,  подвергнутъ  возстановленію  оловомъ  и  соляной 
кислотой  и  нагрѣванію  съ  крѣпкимъ  растворомъ  КНО. 

При  осажденіи  амміачнаго  раствора  кислоты  азотносеребряной 
солью,  серебряная  соль  выпадаетъ  въ  видѣ  бѣлаго,  трудно  раство- 
римаго  въ  холодной  водѣ  осадка.  Осадокъ  былъ  много  разъ  промытъ 
холодною  водою  и  послѣ  высушиванія  въ  безвоздушномъ  простран- 
ствѣ  надъ  сѣрною  кислотою  въ  немъ  прокаливаніѳмъ  опредѣлялось 
содержаніе  серебра.  При  слабомъ  уже  нагрѣваніи  соль  энергично 
разлагается,  что  нѣсколько  затрудняетъ  опрѳдѣлѳніе. 

При  анализѣ  получился  такой  результатъ: 

0,1720  гр.  серебряной  соли  оставили  послѣ  прокаливанія  0,0542  гр.  серебра 
откуда  находимъ 

Вычислено  для  С^оН^^А^^Оз. 
А§       31,510/„  32,и7о 

При  возстановленіи  оловомъ  и  соляной  кислотой  и  послѣдующей 
отгонкѣ  изъ  кислаго  раствора  получено  кристаллическое  безазоти- 
стое вещество,  нерастворимое  въ  водѣ,  растворимое  въ  эфирѣ,  изъ 
котораго  выдѣляется  въ  блестящихъ  ромбическихъ  пластинкахъ, 
плавящихся  при  147° — 148°.  Въ  перегонной  колбѣ  остается  много 
смолистой  массы.  Если  къ  этой  смолистой  массѣ  прибавить  щелочи 
и  перегнать,  то  отгоняется  амміакъ.  Въ  перегонной  колбѣ  опять 
остается  много  смолы,  изъ  которой  выдѣлить  пока  опрѳдѣленнаго 
вещества  не  удалось. 

Тотъ  же  самый  продуктъ  безазотистый,  плавящійся  при  147° — 
148°,  но  съ  очень  хорошимъ  выходомъ,  получается  при  дѣйствіи 
на  первоначальный  продуктъ  крѣпкаго  воднаго  раствора  ѣдкаго 
кали  при  нагрѣваніи. 

Два  грамма  продукта  кипятились  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
съ  15  куб.  сант.  раствора  ѣдкаго  кали  (1:2).  При  началѣ  нагрѣ- 
ванія  продуктъ  растворяется,  затѣмъ  наступаетъ  энергичная  реакція 
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и  выдѣляется  объемистый  осадокъ,  состоящій  изъ  тонкихъ  блѳстя- 
щихъ  пластивочекъ.  Нагрѣваніе  продолжалось  около  1  часу.  По 
охлажденіи  жидкости  осадокъ  былъ  отфильтрованъ  съ  отсасываніемъ 
и  промытъ  насыщеннымъ  растворомъ  соды,  а  затѣмъ  эфиромъ.  По- 
мѣщенноѳ  ва  пористую  пластинку  вещество  представляло  бѣлый, 
рыхлый,  легкій  порошокъ  каліевой  соли  органической  кислоты.  Оса- 
докъ весьма  легко  растворялся  въ  водѣ,  а  по  прибавленіи  къ  вод- 
ному раствору  соли  разведенной  сѣрной  кислоты  выдѣляется  кислота 
въ  видѣ  бѣлаго  объемистаго  осадка,  весьма  легко  растворимаго  въ 
эфирѣ.  По  испарѳніи  эфира  кислота  остается  въ  видѣ  прекрасныхъ 
ромбическихъ  пластинокъ,  плавящихся  при  148°.  Растворъ  щелоч- 
ной отъ  калійной  соли,  кромѣ  азотнокислой,  содержитъ  нѣкоторое 
количество  азотистокислой  соли. 

Полученная  какъ  при  возстановленіи  первоначальнаго  продукта, 
такъ  и  при  дѣйствіи  на  него  ѣдкаго  кали,  кислота  прѳдставляетъ 
одно  и  то  же  вещество,  въ  которомъ  по  температурѣ  плавленія  и 
свойствамъ  можно  было  подозрѣвать  дегидрокамфениловую  кислоту 
С^оНі^Оз,  полученную  Е.  Е.  Вагнеромъ  и  Маевскимъ  нагрѣва- 
ніемъ  съ  ЗО^/о  сѣрной  кислотой  камфениловой  кислоты,  а  затѣмъ — 
въ  очень  небольшомъ  количествѣ  Ягелькой  ^).  Для  доказательства 
того,  что  полученная  мною  кислота  представляетъ  дѣйствительно 
дегидрокамфениловую  кислоту,  была  анализирована  серебряная  соль 
ея  и  сама  кислота,  причемъ  получились  такіе  результаты: 

05І198  гр.  серебряной  соли,  приготовленной  двойнымъ  раздоженіемъ  аммонійной 
соли  съ  азотносеребряной  солью^  многократно  промытой  водою  и  высушенной 
продолжительнымъ  стояніемъ  въ  разрѣженномъ  пространсгвѣ  надъ  Н^ЗО^,  дали 
при  прокаливаніи  0,0473  гр.  А^,  откуда  находимъ; 

Вычислено  для  С^^Я^^О.^А§. 
Аё       39,48^  39,56о/о 
При  анализѣ  кислоты  получены  слѣдующіе  результаты:  . 

0,1393  гр.  вещ.  дали  при  сожиганіи  0,1115  гр.  Е^О  и  0,3690  гр.  СО3. 

Отсюда  находимъ:  Вычислено  для  С^^Н^,Р2, 

С       72,24  72,27 

Н        8,88  8,43 

Изложенные  мною  въ  настоящей  работѣ  факты  просто  объяс- 
няются, если  принять  для  камфена  формулу,  предложенную  Е.  Е. 
Вагнеромъ,  т.  е.  заключающую  группу  СЕ^:  С8Н^4>С  =  СН2  и 
обычный  порядокъ  дѣйствія  азотнаго  ангидрида. 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  29,  1897,  125. 

2)  Вегі.  Вег.  32,  1498,  1900. 
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Первая  стадія,  можно  полагать,  и  въ  настоящемъ  случаѣ  со- 
стоитъ  въ  образованіи  азотнаго  эфира  камфѳнгликола  С1о^I,рN20д, 
но  азотный  эфиръ  этотъ  пока  уловить  не  удалось.  Первый  полу- 
ченный иродуктъ  представляѳтъ  кислоту,  заключающую  еще  одну 
азотно-эфирную  группу.  Въ  такомъ  переходѣ  азотнаго  эфира  въ 
кислоту  нѣтъ  ничего  необычнаго,  такъ  какъ  подобные  случаи  на- 
блюдаются довольно  часто.  Укажу  на  то,  что  образующійся  въ  пер- 
выхъ  стадіяхъ  окисленія  дибромпропиловаго  спирта  крѣпкой  азотной 
кислотой  азотный  эфиръ  выпадаѳтъ  въ  видѣ  масла,  которое  вскорѣ 
само  съ  разогрѣваніемъ  растворяется,  причемъ  СНзВг — СНВг— 
— СНзОN02  переходитъ  въ  СН^Вг— СНВг— СООН. 

Другой  подобный  примѣръ  можно  видѣть  въ  самопроизвольномъ 
превращеніи  при  стояніи  азотнаго  эфира  этиленгликола  въ  щаве- 
левую кислоту,  которое  мнѣ  пришлось  наблюдать.  Полученная  мною 
кислота  С^оН^5N05  представляетъ  эфирокислоту  строенія 

СдН,,  >с.соон. 

I 

0N0, 

При  дѣйствіи  на  нее  щелочи  кислота  эта,  какъ  эфиръ  третич- 
наго  алкоголя,  легко  теряетъ  элементы  азотной  кислоты  и  перехо- 
дитъ въ  дегидрокамфениловую  кислоту. 

Другая  формула  камфена,  заключающая  группу  СН,  не  даетъ 

II 

СЫ 

возможности  столь  просто  объяснить  наблюденное  отношеніе  кам- 
фена къ  азотному  ангидриду.  Уже  послѣ  того,  какъ  настоящая  ра- 
бота была  закончена,  появилась  статья  Буво  ^):  «Асііоп  (іѳ  Гасісіе 
пі1;гі^ие  Гитапі;  8иг  1е  сатрЬёпе».  Такъ  какъ  предметъ  этотъ  близко 
подходитъ  къ  предмету  моей  работы  по  объекту,  методу  и  выво- 
дамъ,  то  я  считаю  нужнымъ  привести  главные  результаты,  полу- 
ченные Буво.  Способъ  реагированія  дымящейся  азотной  кислоты  въ 
хлороформномъ  растворѣ  при  охлажденіи  на  камфенъ  во  многомъ 
напоминаетъ  тѣ  условія,  въ  которыхъ  я  реагирую  на  углеводороды 
азотнымъ  ангидридомъ.  Послѣ  промыванія  водою  и  содой  хлоро- 
формъ  отгонялся  и  дѣлалась  попытка  перегонять  иродуктъ  подъ 
умѳньшеннымъ  давленіемъ,  причемъ  значительная  часть  распалась 
на  составныя  части,  другая  осмолилась,  но  получилась  порція,  ки- 
пящая при  100° — 110°  при  10  мм.,  которая  при  новой  перегонкѣ 
не  разлагалась.  Анализъ  порціи,  кипяп^ѳй  при  100°  при  10  мм.,  далъ 


1)  Воиѵеаии.  Виіі.  8ос.  сЬіт.  23—24.  [3],  535. 
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числа  довольно  блпзкія  къ  СюНіеКОзН  (болѣѳ  углерода  отъ  при- 
сутствія  борнеола).  При  дѣйствіи  спиртового  раствора  ѣдкаго  кали 
продуктъ  этотъ  даетъ  селитру  и  камфенъ 

с,„н.,NОзН  +  КОЕ  =  кт, + Н,0  +  с,„н„ 

Сопоставляя  такой  ходъ  распаденія  съ  формулою  камфена, 
Буво  заключаетъ,  что  въ  послѣдней  не  можетъ  заключаться 
группа  СН,  такъ  какъ  при  присоединеніи  азотной  кислоты  къ  та- 

II 

СН 

кому  углеводороду  получился  бы  азотный  эфиръ  вторичнаго  спирта^ 
а  при  дѣйствіи  на  него  щелочи  долженъ  бы  получиться  кетонъ, 
какъ  это  наблюдалось  для  такъ  называемой  двунитровинной  кислоты, 
или  для  азотнаго  эфира  инозита.  Такимъ  образомъ  и  Буво  скло- 
няется въ  пользу  формулы  камфена,  заключающей  группу  С=СЕ^. 

Интересно,  что  и  факты,  наблюдавшіеся  при  дѣйствіи  на  кам- 
фенъ азотноватой  окиси  или  окисловъ  азота,  получающихся  при 
разложеніи  кислотами  азотистокаліевой  соли,  проще  объясняются, 
принимая  для  камфена  формулу  С8Н^^>С=СН2.  Реакція  камфена 
съ  и  окислами  изъ  КN02  и  кислотъ  изучалась  въ  послѣднее 
время  съ  одной  стороны  Ягелькой,  съ  другой  Блэзомъ.  Оба  изслѣ- 
дователя  согласно  показываютъ,  что  первымъ  продуктомъ  является 
нитрозитъ  камфена  С^оН1еN20з,  голубовато-зеленая  жидкость  ^).  При 
повышеніи  температуры  нитрозитъ  легко  и  бурно  распадается,  вы- 
дѣляя  половину  азота  и  переходя  въ  камфеннитритъ.  Кромѣ  того 
первоначальный  продуктъ  присоединенія  способенъ  въ  разныхъ 
условіяхъ  давать  при  распаденіи  различныя  соединевія.  Изъ  двухъ 
формулъ  камфена  формула  Вагнера  проще  объясняетъ  превращенія 
нитрозита.  Строѳніе  нитрозита,  исходя  изъ  той  или  другой  фор- 
мулы камфена,  будетъ  слѣдующее: 

уС=тя        С,Е,,  >С=СН, 

^СН— N0^  N0  N0^ 

Вторая  формула  просто  объясняетъ  и  переходъ  нитрозита  или 
получающагося  распаденіемъ  его  нитрита  въ  камфѳнилонъ  СдН^^О, 
не  требуя  никакихъ  перегруппировокъ  и  ставя  полученіе  камфени- 


Въ  виду  того,  что  продуктъ  присоединенія  окисловъ  азота  къ  камфену 
былъ  получѳнъ  лишь  въ  видѣ  жидкости,  прочныхъ  основаній  для  приданія  ему 
формулы  С^оН^б^зОз  не  имѣется.  Будетъ-ли  эта  формула  С^оН^е^зОд  или 
С^^Н^б^зО,^  на  ходъ  дальнѣйшихъ  равсужденій  вдіянія  не  имѣетъ. 
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лона  въ  параллель  съ  часто  наблюдавшимся  при  распадѳніи  другихъ 
нитрозитовъ  образованівмъ  алдегидовъ  или  кетоновъ.  Иаиротивъ, 
чтобы  понять  образованіѳ  камфенилона  исходя  изъ  формулы  кам- 
фѳна  Брѳдта,  допущѳніѳ  перегруппировки  необходимо: 
.СН— N0 

С«Н,/  I  ^    С«Н,,  >  С     СН.КО,     С«Н,,  >  СО 

Такимъ  образомъ  совокупность  фактовъ,  наблюдавшихся  при 
изученіи  камфена  относительно  азотнаго  ангидрида,  азотной  кпслоты 
и  азотноватой  окиси,  гораздо  лучше  согласуется  съ  формулой  кам- 
фена С^Я^^>С=СЕ^  и  Еъ  этомъ  смыслѣ  проще  понимается. 


Ш  кштеской  міораторіи  іосковскага  Университета,  Отдѣленіе 
ороф.  Вл.  В.  іарновніова. 

Изъ  области  циклическихъ  соединеній. 

О  галоодопроизводныхъ  мевтола  о  нѣкоторыхъ  углеводо- 
родахъ  изъ  вихъ. 

Н.  Курсанова. 

Несмотря  на  многочисленныя  изслѣдованія  производныхъ  мен- 
тола, до  сихъ  поръ  строеніѳ  многихъ  изъ  нихъ  нельзя  считать  уста- 
новленнымъ.  Это  даетъ  мнѣ  основаніе  сообщить  нѣкоторые  факты, 
касающіеся  весьма  обычныхъ  въ  этомъ  ряду  химическихъ  соеди- 
неній  случаевъ  изомеризаціи,  добытые  мною  при  синтезахъ  димен- 
тиловъ  (СіоН,9)2.  Изслѣдованія  Беркенгейма  и  Славинскаго 
показали,  что  мѳнтилхлоридъ,  получающійся  при  дѣйствіи  пятихло- 
ристаго  фосфора  на  ментолъ,  не  представляетъ  однороднаго  про- 
дукта. При  кипяченіи  съ  анилиномъ  (Кондаковъ)  или  ѣдкой  ще- 
лочью въ  спиртовомъ  растворѣ,  а  также  при  нагрѣваніи  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ  до  150°  съ  уксуснокислымъ  каліемъ  и  уксусной  ки- 
слотой часть  его  разлагается  съ  образованіемъ  ментена  С^оН,8,  часть 


1)  ж.  р.  X.  о.  24,  179  и  Вегі.  Вег.  25,  686. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  118. 

3)  Вег.  Вег.  28,  1619. 
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же  остается  неизмѣненной;  неразлагающійся  мѳнтилхлоридъ  вращаетъ 
плоскость  поляризаціи  на  болѣе  или  менѣе  значительный  уголъ 
влѣво,  тогда  какъ  исходный  хлоридъ  получается  или  оптически  не- 
дѣятельнымъ  или  только  со  слабымъ  лѣвымъ  вращѳніемъ.  На  осно- 
ваніи  этого  Славинскій  полагаетъ,  что  мѳнтилхлоридъ  состоитъ 
изъ  смѣси  по  крайней  мѣрѣ  двухъ  изомеровъ, — праваго,  легко  раз- 
лагающагося,  и  лѣваго  болѣе  прочнаго;  оптическая  дѣятеіьность 
такой  смѣси  зависитъ  отъ  относительныхъ  количествъ  обоихъ  хло- 
ридовъ.  Но  кромѣ  вторичныхъ  вслѣдствіе  изомеризаціи  быть  мо- 
жѳтъ  образуется  еще  третичный  хлоридъ  такого  строѳнія: 

•     СНз— СН  — СН^— СН„ 

1  I 
СНз— СН,— С.С1— СзН, 

По  крайней  мѣрѣ  факты,  которыми  мы  располагаемъ  въ  настоящее 
время,  не  противорѣчили  бы  подобному  предположенію. 


Мѳнтилхлоридъ  приготовлялся  мною  по  способу,  описанному  Бер- 
кенгеймомъ,  Кондаковымъ  и  друг.^,  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фо- 
сфора на  ментолъ  въ  растворѣ  петролейнаго  эфира.  Когда  весь 
растворъ  ментола  былъ  прилитъ  къ  пятихлористому  фосфору,  колба 
оставлена  стоять  на  1  часъ  въ  снѣговой  водѣ;  затѣмъ  продуктъ 
реакціи  вылитъ  въ  ледъ,  промытъ  содой  и  водой  и  высушенъ  хло- 
ристымъ  кальціемъ.  Послѣ  отгонки  петролейнаго  эфира  ментилхло- 
рпдъ  фракціонировкой  съ  дефлегматоромъ  при  Н=30  мм.  былъ 
разбитъ  на  двѣ  фракціи:  107°  — 110°  и  110° — 11Г.  Удѣльный 
вѣсъ  первой  фракціи  (107° — 110°),  опредѣленный  на  вѣсахъ  Вест- 
фаля  (і^^о'ѵ\^=0,942.  Вращеніе  лѣвое  [а]^)=:8°6'.  Удѣльный  вѣсъ 
фракціи  110°— 111°  (і{^>=0,948.  Вращеніе  лѣвоѳ  [а]і)=:— 12°8'. 

При  вторичномъ  полученіи  ментилхлорида  было  обращено  вни- 
маніе  на  то,  чтобы  онъ  какъ  можно  меньше  оставался  въ  сопри- 
косновѳніи  съ  пятихлористымъ  фосфоромъ.  Какъ  только  весь  рас- 
творъ ментола  былъ  прилитъ  къ  пятихлористому  фосфору,  смѣсь  нѳ 
оставлялась  стоять,  а  сейчасъ  же  послѣ  энергичнаго  взбалтыванія 
разложена  льдомъ.  Судя  по  запаху,  ментилхлоридъ  и  въ  этомъ  случаѣ 
не  содержалъ  примѣси  ментола;  онъ  весь  перегнался  при  той  жѳ 
температурѣ  (107°  — 111°  при  Я=30  мм.),  но  вращалъ  плоскость 
поляризаціи  для  трубки  въ  10  сант.  только  на  нѣсколько  минутъ  влѣво. 


1)  ж.  Р.  X.  о.  29,  118. 
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Съ  цѣлыо  получить  конденсированный  углѳводородъ  димѳнтилъ 
(СіоНіэ).^  30  гр.  ментилхлорида  съ  т.  к.  ПО'' — 111°  и  [а]гз=  30' 
были  растворены  въ  двойномъ  объемѣ  свѣже  приготовленнаго  абсо- 
лютнаго  эфира  и  кипятились  12  час.  на  водяной  банѣ  съ  двой- 
нымъ  противъ  теоріи  количествомъ  натрія  въ  проволокѣ.  Отстояв- 
шійся  эфирный  растворъ,  не  содержащій  и  слѣдовъ  галоида,  былъ 
слитъ  и  синее  соединеніе  натрія  для  выдѣленія  механически  задер- 
жанныхъ  имъ  углеводородовъ  было  обмыто  нѣсколько  разъ  эфи- 
ромъ.  Послѣ  отгонки  эфира  сырого  продукта  реакціи  получено  20  гр. 
Все  кипящее  ниже  200°  было  отогнано  при  обыкновенномъ  дав- 
леніи.  Уже  при  второй  пѳрегонкѣ  эта  фракція  почти  вся  кипѣла 
167° — 170°  при  іВ"=756  мм.  и  состояла  изъ  ментена  С^оН^^  съ 
примѣсью  ментана  С^^Ег^^.  Чтобы  доказать  присутствіе  послѣдняго, 
она  нѣсколько  часовъ  взбалтывалась  со  щелочнымъ  растворомъ 
хамелеона.  Неокислившійся  при  этомъ  ментанъ  былъ  отогнанъ 
водянымъ  паромъ  и  еще  разъ  очищенъ  нитрующей  смѣсью  для 
полнаго  удаленія  слѣдовъ  ментена.  Послѣ  кипяченія  съ  металличе- 
скимъ  натріемъ  онъ  весь  перегнался  168° — 170°  при  Н—1Ъ2  мм., 
не  обезцвѣчивалъ  паровъ  брома  и  не  вращалъ  плоскости  поляри- 
заціи.  Часть,  кипящая  выше  200°  и  отвѣчающая  диментилу,  очи- 
щалась нитрующей  смѣсью  сначала  при  0°,  а  затѣмъ  при  обыкно- 
венной тѳмпературѣ,  причемъ  часть  вещества  закристаллизовалась. 
Углеводородъ,  отдѣленный  отъ  нитрующей  смѣси,  былъ  растворенъ 
въ  низкокипящемъ  петролѳйномъ  эфирѣ,  промытъ  щелочью  и  водой, 
высушенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  кипятился  4  часа  съ  металли- 
ческимъ  натріѳмъ.  Послѣ  отгонки  эфира  онъ  весь  въ  количествѣ 
6  гр.  перегнался  при  195° — 197"",  Н=30  мм.,  и  прѳдставлялъ  смѣсь 
кристалловъ  съ  масломъ.  Анализъ  этой  смѣси  далъ  результаты,  отвѣ- 
чающіе  формулѣ  СзоНду;  слѣдовательно  оба  углеводорода  —  кристалли- 
ческій  и  жидкій  —  являются  изомерными  формами  диментила: 

Вещества  взято:  0,1932  гр.,  получено  СОз— 0,6103  гр.;  Н2О— 0,2415  гр. 


Кристаллическій  димѳнтилъ  былъ  отдѣленъ  отъ  жидкаго,  отжатъ 
между  фильтровальной  бумагой  и  перекристаллизованъ  изъ  горя- 
чаго  спирта.  Анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Вещества  взято— 0,2214  гр.,  подучено  002—0,6989  гр.,  Н2О— 0,2743  гр. 


Найдено: 
С  86,150/, 
Н  13,897о 


Вычислено  для  СооН. 
86,33% 
13,67<^/, 


Найдено: 

С  86,09«/о 
Н  13,770/„ 


Вычислено  для  СдоН; 
86,337о 
13,677„ 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Опредѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса  кристаііическаго  диментила  по 
способу  Рауля  въ  бензольномъ  растворѣ: 

1)  При  растворенін  въ  21,45  гр.  бензола  0,1908  грамма  углеводорода, 
депрессія  =  0,16°. 

2)  При  растворѳніи  въ  21,45  гр.  бензола  0,4593  грамма  углеводорода 
депрессія  —  0,38°. 

Отсюда  М  =  1)  272.  2)  276  вмѣсто  278,  вычислѳнныхъ  по  формулѣ  СооН.^. 

Опредѣленіе  вращенія  плоскости  поляризаціи  было  сдѣлано  въ 
19,47о  бензольномъ  растворѣ. 

Дпментила  взято   0,5505   гр.;    бензола  2,8323  гр.,   удѣльный   вѣсъ  рас- 
18° 

твора  (і^до  —  0,8825  (вѣсъ  воды  при  18°  =  1,2830  гр.-,  вѣсъ  раствора  при 
18°  —  1,1322  гр.). 

Вращеніе  для  трубки  въ  5  сант.  лѣвое      =  —  3°41'  отсюда  [а]^^  =  —  51°  18'. 

Кристаллическій  диментилъ  въ  чистомъ  видѣ  плавится  при 
105,5° — 106°,  отчасти  возгоняясь  и  кипитъ  при  Я=21  мм.  185°— 186°. 
Онъ  легко  растворимъ  въ  эфирѣ  и  беезолѣ,  труднѣе  въ  спиртѣ.  Изъ 
горячаго  спирта  кристаллизуется  въ  видѣ  друзъ,  изъ  холоднаго  въ 
прекрасно  образованныхъ  многогранникахъ.  Точно  также  хорошіе 
кристаллы  получаются  изъ  холоднаго  бензола.  При  100°  диментилъ 
замѣтно  летучъ. 

Диментилъ  былъ  приготовлѳнъ  также  изъ  низшей  фракціи  мен- 
тилхлорида  съ  т.  к.  107° — 110°  и  слабымъ  лѣвымъ  вращеніемъ. 
Но  и  въ  этомъ  случаѣ  получается  не  однородный  углѳводородъ,  а 
смѣсь  жидкаго  съ  кристаллическимъ. 

Мнѣ  казалось  не  безъинтереснымъ  для  сравненія  приготовить 
диментилъ  изъ  галоидопроизводныхъ,  получающихся  при  дѣйствіи 
галоидоводородныхъ  кислотъ  на  ментолъ.  Для  полученія  ментил- 
іодида  50  гр.  ментола  нагрѣвались  20  часовъ  съ  300  гр.  іодистово- 
дородной  кислоты  (і  =  1,96.  При  1Г=30  мм.  онъ  перегнался  глав- 
нымъ  образомъ  138°— 142°;  удѣльный  вѣсъ  его  (вѣсы  Вестфаля) 
=1,368.  Ментиліодидъ  былъ  растворенъ  въ  двойномъ  объемѣ  абсо- 
лютнаго  эфира  и  кипятился  10  ч.  на  водяной  банѣ  съ  двойнымъ 
противъ  тѳоріи  количествомъ  натрія  въ  проволокѣ.  При  этомъ  кромѣ 
ментена  и  ментана  получился  уплотненный  углеводородъ,  который 
послѣ  очистки  нитрующей  смѣсыо  и  кипячѳнія  съ  натріѳмъ  пере- 
гнался весь  при  11=30  мм.  195°  — 197°  и  представлялъ  густое  масло. 
Удѣльный  вѣсъ  его: 

=0,8911  =  0,8925. 

Вѣсъ  воды  при  .    .    .    0°  —  1,2836  гр. 

....  20°  =  1,2815  . 
>    углеводорода  при  20°  =2  1,1438  » 
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Вращѳніѳ  плоскости  поляризаціи  лѣвоѳ  для  трубки  въ  5  сайт. 
а^,  =  — 13°42',  отсюда  [а]р  =  —  30°42'. 

Черѳзъ  нѣсколько  дней  изъ  масла  выпало  небольшое  количество 
кристалловъ.  Когда  количество  ихъ  перестало  увеличиваться,  они 
были  отдѣлены  и  перекристаллизованы  изъ  горячаго  спирта.  Точка 
плавлѳнія  кристаллическаго  углеводорода  105°— 106°.  Вращеніе  пло- 
скости поляризаціи,  опрѳдѣленное  въ  12,57о  бензольномъ  растворѣ, 

=  - 49^54'. 

Такимъ  образомъ  этотъ  углеводородъ  оказался  вполнѣ  тожде- 

ственнымъ  съ  кристаллическимъ  диментиломъ,  описаннымъ  выше. 

Послѣ  выдѣленія  кристалловъ  удѣльный  вѣсъ  масла  не  измѣ- 

нился  замѣтнымъ  образомъ,  но  врап^еніе  плоскости  поляризаціи 

понизилось  приблизительно  на  272°:  Нв  =  —  28°Г. 

Анализъ  жидкаго  диментила,  изъ  котораго  выдѣлены  кристаллы: 

Вещества  взято  0,1858  гр.  Получено  СОз— 0,5861  гр.,  НзО— 0,2325  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С30Н33. 

С  86,037о  86,337о 
Н      13,90"/,  13,67^ 

Такимъ  же  образомъ  былъ  приготовленъ  ментилхлоридъ  и  ди- 
ментилъ  изъ  него. 

Ментолъ  нагрѣвался  40  часовъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  до  100° 
съ  большимъ  избыткомъ  крѣпкой  соляной  кислоты,  При  Я=:30  мм. 
ментилхлоридъ  перегнался  весь  при  107° — 111°;  удѣльный  вѣсъ  его, 
опредѣленныйнавѣсахъ  Вестфаля,  (і|^=0,943.  Враш;ѳніе  для  трубки 
въ  200  мм.  лѣвое,  — 47°5',  откуда  [оі]-^= — 24°57'.  При  кипя- 
чеши  эфирнаго  раствора  такого  мѳнтилхлорида  съ  металлическимъ 
натріемъ  на  ряду  съ  ментѳномъ  и  ментаномъ  точно  также  получи- 
лась смѣсь  жидкаго  и  твердаго  диментиловъ.  Послѣдній  оказался 
тождѳственнымъ  съ  вышеописаннымъ.  Изъ  хлорида  жидкій  и  кри- 
сталлическій  диментилы  получаются  приблизительно  въ  равныхъ 
количествахъ,  тогда  какъ  изъ  іодида  кристаллическаго  получается 
разъ  въ  5—6  меньше,  чѣмъ  жидкаго. 

Полученіе  во  всѣхъ  разсмотрѣнныхъ  случаяхъ  смѣси  изомер- 
ныхъ  диментиловъ  указываетъ  на  неоднородность  галоидопроизвод- 
ныхъ  ментола,  которыя  брались  въ  рѳакцію.  Съ  другой  стороны 
тождество  кристаллическйхъ  диментиловъ,  получающихся  изъ  раз- 
личныхъ  галоидопроизводныхъ,  указываетъ,  что  въ  составъ  послѣд- 
нихъ  на  ряду  съ  другими  изомерами,  входитъ  галоидопроизводное 
одного  и  того  жѳ  строенія,  отвѣчающее  кристаллическому  димен- 
тилу.   Если  предположить,  что  ментилхлоридъ,  получающійся  при 
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дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора  на  ментолъ,  состоитъ  изъ  смѣси 
двухъ  вторичныхъ  (праваго  и  лѣваго)  и  третичнаго  хлорида,  нѳ  со- 
держащаго  асимметричѳскаго  атома  углерода  и  поэтому  оптически 
недѣятельнаго 
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то  изъ  него  могутъ  получиться  три  диментила  такого  строенія: 
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Строеніе  оптически  дѣятельнаго  кристаллическаго  диментила  мо- 
жетъ  выражаться  только  I  или  II  формулой,  такъ  какъ  въ  фор- 
мулѣ  III  нѣтъ  асимметрическаго  атома  углерода. 

Чтобы  выяснить  строеніе  кристаллическаго  диментила,  были 
предприняты  опыты  полученія  чистаго  вторичнаго  ментилхлорида 
съ  цѣлью  приготовить  диментилъ  изъ  него  и  сравнить  этотъ  димен- 
тилъ  съ  оптически  дѣятельнымъ  кристаллическимъ  диментиломъ. 
Такъ  какъ  строеніе  углеводорода  изъ  вторичнаго  ментихлорида  должно 
выражаться  формулой  I,  то  можно  было  ожидать,  что  онъ  ока- 
жется тождественнымъ  съ  диментиломъ,  строеніе  котораго  мы  жѳ- 
лаемъ  опредѣлить.  Какъ  было  указано  выше,  Славинскій  наблюдалъ, 
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что  при  кипячѳніи  сырого  ментилхлорида  съ  ѣдкой  щелочью  въ 
алкогольномъ  растворѣ,  ееразложившійся  хлоридъ  отличается  отъ 
исходнаго  значитѳльнымъ  лѣвымъ  вращѳвіѳмъ.  Ближайшее  изслѣ- 
дованіѳ  показало,  что  такимъ  образомъ  можетъ  быть  получѳнъ  чи- 
стый лѣвый  вторичный  ментилхлоридъ.  100  гр.  ментилхлорида  съ 
т.  к.  107° — 111°  при  Я=  30  мм.  и  лѣвымъ  вращѳніемъ  для  20  сант. 

=  —  7^30,  полученнаго  дѣйствіѳмъ  пятихлористаго  фосфора  на 
ментолъ,  были  растворены  въ  двойномъ  объемѣ  спирта  и  кипяти- 
лись въ  водяной  банѣ^съ  60  гр.  ѣдкаго  кали.  Черезъ  12  часовъ 
кипяченія  образовавшійся  мѳвтенъ  и  оставшійся  хлоридъ  были 
отогнаны  водянымъ  паромъ,  промыты  водой,  высушены  хлори- 
стымъ  кальціемъ  и  подвергнуты  фракціонировкѣ  съ  дефлегматоромъ 
при  Н  =  30  мм.  Кромѣ  ментена  выдѣлены  фракціи  105° — 109°  и 
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109° — 110°.  Послѣдняя  имѣла  удѣльный  вѣсъ  (3^5  (вѣсы  Вест- 
фаля)  =  0,944  и  вращала  плоскость  поляризаціи  влѣво  для  трубки 
въ  20  сант.  «с  =  —  68°33'.  Обѣ  фракціи  105°  —  109°  и  109°  — 
110°  были  слиты  вмѣстѣ  и  снова  кипятились  12  часовъ  въ  алко- 
гольномъ растворѣ  съ  равнымъ  по  вѣсу  количествомъ  ѣдкаго  кали. 
При  этомъ  еще  часть  хлорида  разложилась,  и  оставшійся  хлоридъ 
вращалъ  плоскость  поляризаціи  сильнѣе.  Кипяченіе  съ  ѣдкимъ  кали 
продолжалось  до  тѣхъ  поръ,  пока  ментилхлоридъ  не  пересталъ  раз- 
лагаться. Въ  зависимости  отъ  продолжительности  кипяченія  физи- 
ческія  константы  ментилхлорида  измѣнялись  слѣдующимъ  образомъ: 


Исходный  хлоридъ  .  .  . 
Черезъ  12  часовъ  кипячѳ- 
нія  съ  ѣдкимъ  кали  въ  ал- 
когольномъ растворѣ 
Чбревъ  24  часа  .... 
Черезъ  40  часовъ.  .  .  . 
Черезъ  53  часа  .  .  .  . 
Черезъ  60  часовъ    .    .  . 


Темп,  кипѣ- 

нія  при 
Я=30  мм. 

107°_111° 

109°— 110° 

109°— 110° 
109°— 110° 
109°-110° 
109°— 110° 


Удѣльный  Вращѳніе  плоскости  по- 


вѣсъ 

^5° 
О,  947 

0,944 

0,944 
0,9435 
0,943 
0,943 


ляризацш  лѣвоѳ. 


Для 
20  сант. 

—  7°3' 


Удѣльное. 


— 68°35'     — 36°20' 


--90°45' 
-95°20' 
— 96°7' 
— 96°6' 


-48°4' 
-50°31' 
—  50^^58' 
-50°57' 


Ментилхлоридъ  съ  удѣльнымъ  вращеніемъ  [а]^  =  —  50°  57' 
былъ  запаянъ  въ  трубку  съ  двойнымъ  по  вѣсу  количествомъ  ѣдкаго 
кали  и  съ  равнымъ  объемомъ  спирта.  Черезъ  20  часовъ  нагрѣванія 
до  100°  точка  кипѣнія  и  вращеніе  плоскости  поляризаціи  ментил- 
хлорида не  измѣнились.  Проба  бромомъ  показала  полное  отсутствіѳ 
ментена. 

Точно  также  не  было  замѣчено  разложенія  этого  хлорида  при 
кипяченіи  въ  течѳніѳ  іѴо  часовъ  съ  двойнымъ  объемомъ  анилина. 


—  296  — 


Постоянный  ыентилхлоридъ  получается  также  при  кипяченіи 
сырого  хлорида  съ  анилиномъ.  50  гр.  ментилхлорида,  полученнаго 
дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на  ментолъ,  кипятились  18  ча- 
совъ  съ  60  гр.  анилина.  Продуктъ  реакціи,  отогнанный  съ  водянымъ 
паромъ  изъ  уксуснокислаго  раствора,  состоялъ  изъ  смѣси  ментена  съ 
ментилхлорпдомъ,  который  кипѣлъ  214,5°  —  215°  приЯ==  749  мм. 
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Удѣльный  вѣсъ  его  (вѣсы  Вестф.)  =  0,943.  Вращеніѳ  плоскости 
поляризаціи  для  трубки  въ  5  сант.  =  —  24°0',  откуда  [а],^  = 
=  —  50°54'.  Такого  ментилхлорида  получено  9  гр.^что  отвѣчаетъ 
18°/о  первоначально  взятаго  хлорида.  При  очисткѣ  ментилхлорида 
ѣдкой  щелочью  въ  алкогольномъ  растворѣ  выходы  постояннаго  хло- 
рида достигаютъ  25^1^—30^1^. 

Хлоридъ  съ  т.  к.  107°—  111°  при      =  30  и  лѣвымъ  враще 
ніемъ  [а]р  =  — 24°57',  полученный  нагрѣваніемъ  ментола  съ  соля- 
ной кислотой,  при  кипяченіи  съ  ѣдкимъ  кали  въ  алкогольномъ 
растворѣ  далъ  точно  такой  же  постоянный  хлоридъ. 

Для  различныхъ  цѣлей  постоянный  ментилхлоридъ  приготовлялся 
мною  четыре  раза  и  всякій  разъ  онъ  характеризовался  однѣми  и 
тѣми  же  физическими  константами: 

Удѣ^'ьный  вѣсъ  его: 
Вѣсъ  воды  при    0°  =  2,4300 
Хлорида       .       0°  —  2,3219 
»     Ж  =  2,2869 

ло  пгр  -1  ко 

(І^о  =  0,9555,         =  0,9411,  й^^о  (вѣсы  Вестф.)  =  0,943. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи  лѣвое  [а]^^  =  —  50°56'  (среднее). 
При  11=138  мм.  онъ  кипитъ  при  113,5°— 1 14,5°  безъ  раз- 
ложѳБІя.  Анализъ: 

Вещества  взято  0,4779  гр.  Подучено  А^СІ  0,3869  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С^оН^дС^. 

СІ     20,03«/о  20,34 

Для  неразложившагося  при  кипяченіи  съ  ѣдкой  щелочью  мен- 
тилхлорида Славинскій  даетъ:  температуру  кипѣнія  91°  —  93° 
при  Я=  13,5  мм.,  (і  при  18°  (вѣсы  Вестф.)  =  0,941  и  вращеніе 
плоскости  поляризаціи  лѣвое  [а]^^  =  —  51°57'  ^). 

Съ  цѣлью  приготовить  диментилъ  постоянный  ментилхлоридъ 

1)  ж.  Р.  X.  о.  29,  119.  По  всей  вѣроятности  ментилхлоридъ  Славинскаго 
тождественъ  съ  моимъ.  Нѣкоторая  разница  въ  удѣльномъ  вращеніи  быть  мо- 
жетъ  вависитъ  отъ  неправильно  опрѳдѣленнаго  Славинскимъ  удѣльнаго  вѣса 
такъ  какъ  вѣсы  Вестфаля  градуируются  только  для  15^'. 
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былъ  растворѳнъ  въ  двойномъ  объемѣ  абсолютнаго  эфира  и  кипя- 
тился 14  часовъ  съ  двойнымъ  противъ  тѳоріи  количествомъ  натрія 
въ  проволокѣ.  При  этомъ  низшей  фракціи  до  200^  получилось  лишь 
ничтожное  количество.  Продуктъ,  кипящій  выше  200°  послѣ  очистки 
нитрующей  смѣсью  весь  закристаллизовался;  онъ  былъ  отдѣленъ 
отъ  нитрующей  смѣси,  растворенъ  въ  эфирѣ  и  промытъ  ѣдкой 
щелочью  и  водой.  По  испареніи  эфира  на  водяной  банѣ  получился 
совершенно  чистый  кристаллическій  углеводородъ;  безъ  дальнейшей 
очистки  кристаллизаціѳй  онъ  плавился  при  105"  — 106°.  Вращеніе 
плоскости  поляризаціи,  опредѣленное  въ  16,8^/о  бензольномъ  ра- 
створѣ,  лѣвое  [а]р  =  —  50°3'.  Слѣдовательно  онъ  вполнѣ  тожде- 
ственъ  съ  кристаллическимъ  диментиломъ,  описаннымъ  выше. 

Изъ  ментилхлорида,  недостаточное  время  кипятившагося  съ 
ѣдкимъ  кали  и  потому  вращающаго  плоскость  поляризаціи  нѣсколько 
слабѣе,  [а]^з  =  —  48°4',  получается  кристаллическій  диментилъ  съ 
замѣтной  примѣсью  масла.  Примѣсь  эта  увеличивается  съ  умень- 
шеніемъ  вращенія  взятаго  въ  реакцію  мѳнтилхлорида  и  уже  для 
хлорида  съ  [(х]^  =  —  36°20'  она  довольно  значительна. 

Полученіѳ  однороднаго  диментила  изъ  ментилхлорида  съ  [«З^^  = 
=  —  50°56'  доказываетъ  однородность  послѣдняго,  что  подтверж- 
дается также  постоянствомъ  его  физическихъ  свойствъ.  Оптическая 
дѣятельность  этого  ментилхлорида  и  диагентила  изъ  него  доказы- 
ваетъ, что  онъ  вторичный;  слѣдоватѳльно,  кристалл  и  ческій  димен- 
тилъ съ  т.  пл.  105° — 106°  имѣетъ  строеніе  (I)  (стр.  294). 

Кондаковъ  и  Лучининъ  полагаютъ,  что  при  дѣйствіи  іодисто- 
водородной  кислоты  на  ментолъ  даже  при  обыкновенной  темпѳра- 
турѣ  происходитъ  изомеризація  и  получается  не  вторичный,  а  тре- 
тичный іодидъ.  Между  тѣмъ  ментиліодидъ,  приготовленный  мною 
нагрѣваніемъ  ментола  съ  іодистоводородной  кислотой,  точно  также, 
какъ  и  всѣ  другія  галоидопроизводныя,  съ  которыми  произво- 
дился опытъ,  несомнѣнно  содержалъ  примѣсь  вторичнаго,  такъ  какъ 
на  ряду  съ  жидкимъ  онъ  далъ  небольшое  количество  кристалличе- 
скаго  диментила.  Жидкій  диментилъ,  получающійся  изъ  нѳочищенныхъ 
галоидопроизводныхъ  ментола,  образуется  изъ  примѣсѳй  къ  лѣвому 
вторичному  гадоидопроизводному  другихъ  изомѳровъ.  Строеніе  его 
опредѣляется  строеніемъ  этихъ  примѣсей.  Для  сравненія  съ  нимъ 
были  предприняты  опыты  полученія  третичнаго  диментила  (III).  Тре- 
тичныя  галоидопроизводныя,  который  должны  были  служить  исход- 


^ои^п.  ргасе.  СЬеш.  60,  {1899),  257. 
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нымъ  матеріаломъ  для  синтеза  трѳтичнаго  димѳнтила,  были  получены 
Байэромъ  изъ  ментена  присоединеніѳмъ  къ  нему  элемѳнтовъ  галои- 
доводородной  кислоты  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  ^).  При  этомъ 
Байэръ  предполагалъ,  что  отнятіе  элѳментовъ  хлористаго  водорода 
отъ  ментилхлорида  ведетъ  къ  образованію  ментена  3  •:  4  (считая  отъ 
углерода,  связаннаго  съ  метильной  группой),  къ  которому  элементы 
галоидоводородной  кислоты  присоединятся  въ  обратномъ  порядкѣ. 
Но  ближайшія  изслѣдованія  ментена  показали,  что  онъ  состоитъ 
вѣроятно  изъ  смѣси  ментеновъ  3  :  4  и  2  :  3,  причемъ  на  основаніи 
работы  Толлочко  можно  заключить,  что  ментенъ  3  :  4  получается 
въ  преобладающемъ  количествѣ.  Поэтому  если  и  здѣсь  порядокъ 
присоединенія  элементовъ  галоидоводородной  кислоты  не  отступаетъ 
отъ  правила  Марковникова,  то  изъ  такого  ментена  при  дѣйствіи 
бромистоводородной  кислоты  должѳнъ  получиться  преимущественно 
третичный  бромидъ  съ  примѣсью  продуктовъ  присоединенія  броми- 
стоводородной кислоты  къ  ментилу  2  :  3 — вторичнаго  ментилбромида 
и  вторичнаго  карвоментилбромида.  Ментенъ  былъ  получѳнъ  кипяче- 
ніемъ  ментилхлорида  (изъ  ментола       РСІ5)  съ  хинолиномъ. 

Изъ  продуктовъ  рѳакціи  выдѣлена  главная  фракція,  кипящая 
Хб?""  —  168°  при  Н  740  мм.,  удѣльный  вѣсъ  ѳя  (І150  \Ѵ  =  0,810, 
вращеніе  плоскости  поляризаціи  правое  для  20  сант.  97°10'. 
Къ  ней  при  охлажденій  снѣговой  водой  былъ  прилитъ  двойной 
объемъ  укусной  кислоты,  насыщенной  при  0°  газообразной  броми- 
стоводородной кислотой  и  столько  уксусной  кислоты,  чтобы  весь 
ментенъ  растворился.  Черезъ  30  ч.  стоянія  при  комнатной  температурѣ 
образовавшійся  ментилбромидъ  былъ  выдѣленъ.  При  11  —  12  мм. 
онъ  кипѣлъ  главнымъ  образомъ  при  98°  —  100°,  удѣльный  вѣсъ  его 
(1  \Ѵ=ідб7,  (1  =  1Д663:  вѣсъ  бромида  при  Ж  =  2,8342  гр., 
вѣсъ  воды  при  0°  =  2,4300  гр. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи  правое  для  5  сант.  а^^     2°24'  ^). 

Отпическая  дѣятельность  въ  данномъ  случаѣ  не  можетъ  служить 
доказательствомъ  примѣси  вторичныхъ  бромидовъ,  такъ  какъ  она 
могла  зависѣть  отъ  присутствія  ментена,  который  образуется  при 
перегонкѣ  даже  подъ  уменьшеннымъ  давлѳніемъ.  При  кипяченіи 


Вегі.  Вег.  26,  2267. 
2)  Ж.  Р.  X.  О,  29  39. 
Для  такого  ментилбромида  Кондаковъ  даетъ:  температуру  кипѣнія  100° — 103° 
при  Я  =  13  мм.;  удѣльный  вѣсъ  сі  при  0°  =1,179,  (і  при  23°  =  1,161.  ВегІ. 
Вег.  28,  1620. 
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эфирнаго  раствора  такого  бромида  съ  мѳталличѳскимъ  натріемъ 
получилась  главнымъ  образомъ  низшая  фракція,  перѳгнавшаяся 
до  200°.  Высшая  фракція,  отвѣчающая  димѳнтилу,  послѣ  очистки 
нитруюш,ей  смѣсью  и  кипячѳнія  съ  натріемъ  кипѣла  217°  —  220° 
при  Я==  40  мм.  и  199°  —202''  при  II  =  21  мм.-Эготъ  диментилъ 
получѳнъ  въ  видѣ  густого  нѳкристаллизуіощагося  в  и  при  какихъ 
условіяхъ  масла  въ  количѳствѣ  27о  противъ  теоріи.  Онъ  вращаѳтъ 
плоскость  поляризаціи  влѣво  для  5  сайт,  =  — 4°22'. 
Аналивъ: 

Вещества  взято  0,2053  гр.,  получено  002—0,6477  гр.,  НзО— 0,2576  гр. 

Найдено.  Вычислено  для  СдоНзд. 

С  86,04«/о  86,330/0 
Н        13,947о  13,670/„ 

Такой  же  диментилъ  былъ  полученъ,  исходя  изъ  чистаго  лѣваго 
вторичнаго  мѳнтилхлорида.  Изъ  него  полученъ  кипяченіѳмъ  съ  хи- 
волиномъ  ментѳнъ,  при  Н  =  740  мм.  перегнавшійся  главнымъ  обра- 
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зомъ  168°~169°  удѣльный  вѣсъ  его  (І15  \Ѵ  =  0,818,  враш,еніе 
плоскости  поляризаціи  правое  для  10  сант.  а^=^  -\-  26°50',  отсюда 
[а]р  =  +  32°48'.  Ментенъ,  полученный  изъ  постояннаго  мен- 
тилхлорида  Славинскимъ  кипитъ  при  167,5°  —  168,5°  (754  мм.); 
удѣльный  вѣсъ  его  (і  при  18°  (вѣсы  Вестф.)  =  0,813;  вра- 
щеніе  плоскости  правое  [а]^^  =  35°24'.  Дѣйствіемъ  броми- 
стоводородной  кислоты  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  изъ  такого 
ментѳна  полученъ  бромидъ,  перегнавшійся,  при  Я— 16  мм.  главнымъ 
образомъ  104° — 106°.  Изъ  бромида  по  предыдущему  полученъ  въ 
ничтожныхъ  выходахъ  диментилъ,  въ  видѣ  густого  масла  съ  лѣвымъ 
вращеніемъ  для  5  сант.  а^^  =  —  5°24'. 

Опытъ  съ  третичнымъ  мѳнтилхлоридомъ  далъ  тѣже  самые  ре- 
зультаты. Для  полученія  его  ментенъ  (изъ  сырого  ментилхлорида) 
былъ  растворенъ  въ  уксусной  кислотѣ,  насыщенной  газообразной 
соляной,  и  оставлѳнъ  стоять  при  комнатной  температурѣ.  Чрезъ 
10  сутокъ  проба  показала,  что  значительное  количество  ментена  въ 
реакцію  не  вступало;  поэтому  уксуснокислый  растворъ  нагрѣвался 
3  часа  въ  запаянныхъ  трубкахъ  до  60°,  послѣ  чего  продуктъ  ре- 
акціи  выдѣленъ  водой  и  хлоридъ  отдѣлѳнъ  отъ  небольшого  коли- 
чества непрореагировавшаго  ментена  фракціонировкой  подъ  умень- 
шеннымъ  давлѳніемъ.  Такимъ  образомъ  полученный  ментилхлоридъ 
кипѣлъ  при  116°  —  118°  (Я  =  40  м.). 


Ж.  Р.  X.  О.  29,  119. 
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Удѣльный  вѣсъ  его: 
Вѣсъ  воды  при     .    .    0°  =  2,4300  гр. 
Ментил хлорида  при  .  20"^  =  2,3038  » 

сі^о    =  0,9481  (і^^о       =  0,951. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи  правое  для  20  сант.  ар=-|-3°32'. 
Онъ  окрашивался  парами  брома.  При  кипячѳніи  45  гр.  такого 
ментилхлорида  въ  эфирномъ  растворѣ  съ  металлическимъ  натріемъ 
получилась  главнымъ  образомъ  фракція  167°  —  168°  и  столь  ни- 
чтожное количество  вещества,  кипящаго  выше  200°,  что  опрёдѣлить 
его  физическія  свойства  не  представлялось  возможнымъ.  Ничтожные 
выходы  диментпла  изъ  третичныхъ  ментилхлорида  и  ментилбромида 
показываіотъ,  что  третичныя  галоидопроизводныя  ментола  въ  ука- 
занныхъ  условіяхъ  трудно  или  даже  совсѣмъ  не  вступаютъ  въ 
реакцію  уплотненія  при  дѣйствіи  натрія,  и  диментилъ  въ  этомъ 
случаѣ  образовался  быть  можетъ  исключительно  на  счетъ  примѣсей 
вторичныхъ  галоидопроизводныхъ.  Послѣднее  предположѳніе  под- 
тверждается тѣмъ,  что  диментилъ,  полученный  изъ  продукта  при- 
соединенія  бромистоводородной  кислоты  къ  ментѳну,  какъ  мы  видѣли, 
вращаетъ  плоскость  поляризаціи,  слѣдовательно  въ  его  образованіи 
участвовали  вторичныя  галоидопроизводныя.  Онъ  не  тождественъ 
съ  жидкимъ  диментиломъ,  получающимся  вмѣстѣ  съ  кристалличе- 
скимъ  изъ  неочищенныхъ  вторичныхъ  галоидопроизводныхъ  мен- 
тола, такъ  какъ  кипитъ  приблизительно  на  15°  выше  его.  Байэръ 
наблюдалъ,  что  соединенія  ряда  карвоментола  кипятъ  по  крайней 
мѣрѣ  на  10°  выше  соотвѣтствующихъ  соединеній  ряда  ментола 
это  даетъ  нѣкоторое  основаніе  предполагать,  что  въ  образованіи 
диментила  изъ  трѳтичнаго  ментилбромида  участвовалъ  вторичный 
карвоментилбромидъ. 

Возвратимся  къ  изомернымъ  диментиламъ,  получащимся  изъ 
неочищенныхъ  вторичныхъ  галоидопроизводныхъ  ментола.  Строѳніѳ 
кристаллическаго  углеводорода,  какъ  вторичнаго  диментила  фор- 
мулы (I),  нужно  считать  установленнымъ.  Неспособность  третич- 
ныхъ галоидопроизводныхъ  ментола  къ  реакціи  уплотненія  пока- 
зываетъ,  что  въ  образованіи  жидкаго  диментила  не  участвовали 
третичныя  галоидопроизводныя,  если  даже  они  и  находились  въ 
видѣ  примѣси  ко  вторичнымъ.  Поэтому  мнѣ  кажется  наиболѣѳ 
вѣроятнымъ  считать  жидкій  диментилъ  стереизомеромъ  кристалли- 
ческаго, что  подтверждается  тождествомъ  ихъ  температуры  кипѣнія. 


1)  Вегі.  Вег.  26,  824. 
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Дляближайшѳй  характеристики  нѳразлагаюіцагося  при  киііяченіисъ 
ѣдкой  щелочью  меетилхлорида  съ  лѣвымъ  вращеніемъ  =  — 50°50' 
пзъ  него  былъ  приготовленъ  этилментанъ  такого  строенія. 

СНз 

I 

сн 

сн,/\сн. 


сн 


СН 


03Н7 

Колба  съ  65  гр.  цинкэтила  была  соединена  съ  обратно  поста- 
вленнымъ  холодильникомъ,  верхній  конецъ  котораго  замкнутъ  проб- 
кой съ  изогнутой  пипеткой,  опущенной  въ  ртуть.  Въ  колбу  при 
нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  до  70°— 80°  малыми  порціями  черезъ 
воронку  съ  краномъ  приливались  76  гр.  чистаго  лѣваго  ментил- 
хлорида,  причемъ  новая  порція  вводилась  только  тогда,  когда  вы- 
дѣленіе  газовъ  отъ  предыдущей  почти  прекращалось.  Послѣ  того 
какъ  весь  хлоридъ  былъ  прилитъ,  смѣсь  нагрѣвалась  3  часа  до 
100°,  пока  совершенно  не  прекратилось  выдѣленіе  газовъ.  Затѣмъ 
цинкорганическія  соединенія  были  разложены  льдомъ  и  образовав- 
шаяся окись  цинка  растворена  въ  слабой  соляной  кислотѣ.  Слой 
углеводородовъ  отдѣлѳнъ,  промытъ,  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ 
и  фракціонировкой  съ  дефлегматоромъ  (при  погруженномъ  термо- 
метрѣ)  раздѣленъ  на  слѣдующія  фракціи  (Я=  744  мм).: 

167°-170°  —  33  гр. 
170°_180°—   1  > 
180°-210°  —  35  > 

Первая  фракція  (167° — 170°)  состояла  изъ  ментена  С^^Н.^^  съ 
примѣсью  ментана  С^^В.2^.  Ментенъ  былъ  удаленъ  изъ  смѣси  про- 
должительнымъ  взбалтываніѳмъ  со  щелочнымъ  растворомъ  хаме- 
леона; отогнанный  съ  водянымъ  паромъ  ментанъ  окончательно  очи- 
щенъ  нитрующей  смѣсью,  промытъ  щелочью  и  водой  и  высушенъ, 
посдѣ  чего  онъ  кипѣлъ  169°— 170°  при  Я=  748  мм.  Высшая 
фракція  180°— 210°  была  очищена  отъ  непредѣльныхъ  соединен!! 
нитрующей  смѣсъю  сначала  при  0°,  а  подъ  конецъ  при  обыкновен- 
ной температурѣ;  промытая  и  высушенная,  она  5  часовъ  кипяти- 
лась съ  металлическимъ  натріемъ  и  затѣмъ  фракціонировалась  съ 
дефлегматоромъ  при  Н=  736  мм.  Получены  двѣ  фракціи: 

185°— 207°  —   ЗѴз  гр.- 
207°— 208°  -  22  гр. 
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Вещество  съ  темпер,  кипѣнія  207° — 208°  прѳдставляетъ  чистый 
этплментанъ.  При  Н=  730  мм.  онъ  кипитъ  при  209° — 210°. 
Анализъ  его: 

Вещества  взято  0,2761  гр. 

Получено  СОо  —  0,8664  гр.  —  0,3586  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  0^2^24* 

С  —  85,587(,  85,7147о- 

Н  —  14ЛЗ«/о  14,286о/о. 

Удѣльный  вѣсъ  этилментана: 

Вѣсъ  воды  при    0°   =  2,4300  гр. 

Вѣсъ  воды  при  20°   —  2,4261  » 

Вѣсъ  углеводорода  при    О"  .    .  —  2,0109  > 

Вѣсъ  углеводорода  при  20°  .    .  =  1,9794  » 

(1^0  =  0,8275,  (і^о  =  0,8146,  ^2^0  =  0,8159. 

Имѣя  нѣсколько  асимметричѳскихъ  атомовъ  углерода,  этилмен- 
танъ  вращаетъ  плоскость  поляризаціи  влѣво  для  трубки  въ  10  сант. 

=  —  10°0',  откуда  [а]^^  =  —  12°15',  и  представляетъ,  на  сколько 
намъ  извѣстно,  первый  случай  оптически  дѣятельнаго  нафтена. 

Низшая  фракція  185°— 207°  состоитъ  изъ  этилментана  съ  при- 
мѣсью  ментана,  на  что  указываетъ  уже  ея  болѣе  слабая  оптическая 
дѣятѳльность;  лѣвое  вращеніе  для  трубки  въ  5  сант.  а^^  =  —  3°8'- 

Газы,  выдѣляющіеся  при  дѣйствіи  цинкэтила  на  ментилхлоридъ, 
были  собраны  въ  газометръ  и  затѣмъ  пропускались  черезъ  бромъ, 
причемъ  получился  бромистый  этиленъ  съ  т.  к.  131° — 133°  при 
і^=  744  мм.,  легко  застывающій  при  0°.  Чтобы  устранить  поли- 
меризующее  дѣйствіе  хлористаго  цинка,  для  синтеза  этилментана  въ. 
реакцію  было  взято  столько  цинкэтила,  чтобы  конечнымъ  продуктомъ 
былъ  хлорцинкэтилъ,  а  не  хлористый  цинкъ;  при  этомъ  совершенно 
не  получилось  высококипяш.ихъ  конденсированныхъ  углеводородовъ. 
Между  тѣмъ  при  синтезахъ  тѣмъ  же  способомъ  метил-,  этил-  *)  и 
пропилгексаметилена,  когда  цинкорганическаго  соединенія  бралось 
столько,  что  конечнымъ  продуктомъ  реакціи  былъ  хлористый  цинкъ, 
высококипящіе  продукты  всегда  получались  въ  болѣе  или  мѳнѣе 
значительныхъ  количѳствахъ.  Этотъ  фактъ  даетъ  основанія  къ  пред- 
положенію,  что  конденсированные  продукты  получаются  въ  этомъ 
случаѣ  вслѣдствіе  дѣйствія  хлористаго  цинка  на  образующійся  при 
реакціи  нафтиленъ. 

Москва.  1901  г.  14  марта. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  31,  534  и  Вегі.  Вег.  32,  2972. 
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ѣ  тшшш  шЩшщ  кшйш  Шщтт. 

162.  О  двойныхъ  соляхъ  іодной  ртути  СЪ  ІОДИСТЫМИ  нок- 
келемъ  п  кобальтомъ. 

д.  ДОБРОСЕРДОВА. 

Марганѳцъ  и  металлы  желѣзной  группы  обыкновенно  образуютъ 
соѳдинѳнія,  построѳнныя  по  общему  типу.  Такъ,  гидраты  галоид- 
ныхъ  солей  Мп,  Ре",  N1,  Со  имѣютъ  общую  формулу  МК^-^-пЕ-^О, 
М— одинъ  изъ  названныхъ  металловъ  К  —  С1,  Вг  и  I,  и  п  —  1,  2, 
3,  4,  6,  9,  причемъ,  что  особенно  замѣчательно,  гидратъ  съ  шестью 
частицами  воды  констатированъ  для  12-ти  солей,  что  дѣлаетъ  не- 
сомнѣннымъ  для  галоидныхъ  солей  упомянутыхъ  металловъ  общность 
трехводнаго  типа,  который  по  теоріи  химическихъ  формъ  предста- 
вляетъ  ортоформу. 

Поэтому,  сходства  состава  несомнѣнно  можно  было  ожидать  и 
для  двойныхъ  солей,  такъ  что,  получи въ  двойную  соль  іодистаго 
марганца  съ  іодной  ртутью  —  Шп^ ^.2Я^З ^.^Я^О  ^),  возможно  было 
предвидѣть,  что  и  іодистыя  соли  никкеля  и  кобальта  дадутъ  двой- 
ныя  соединенія  подобнаго  же  состава.  И  дѣйствительно,  изслѣдо- 
ваніе  показало,  что  двѣ  изъ  полученныхъ  мною  двойныхъ  солей 
Со^2  и  Nі^2  имѣютъ  тоже  формулу,  именно  Ш^^.2Я§^^.Ш^0^  гдѣ 
М  —  Со  или  №. 

Двойныя  соли  іодистаго  никкеля  съ  іодной  ртутью.  Для  пригото- 
вленія  двойной  соли  былъ  взятъ  растворъ  іодистаго  никкеля,  полу- 
ченный насыщеніемъ  крѣпкой  іодистоводородной  кислоты  углеки- 
слымъ  никкелемъ  до  полнаго  прекращенія  шипѣнія.  Въ  полученный 
растворъ  постепенно  вносилась  хорошо  промытая  влажная  іодная 
ртуть.  ІІослѣдняя  растворялась  весьма  легко,  такъ  что  не  приходи- 
лось прибѣгать  къ  нагрѣванію.  Въ  результатѣ  получилась  весьма 
тяжелая  темно-зеленая  жидкость,  легко  разлагающаяся  отъ  приба- 
вленія  воды  съ  выдѣленіемъ  краснаго  видоизмѣнеія  іодной  ртути. 
Полученная  жидкость  гигроскопична;  притягивая  влажность  воздуха, 
она  разлагается,  причемъ  выдѣляющаяся  іодная  ртуть  получается 
на  днѣ  сосуда  въ  видѣ  хорошо  образованныхъ  квадратныхъ  пла- 
стинокъ.  При  смачиваніи  растворомъ  пропускной  бумаги  по  краямъ 
пятна  покраснѣнія  не  замѣчается. 


1)  ж.  р.  X.  о.  32,  вып.  8,  стр.  742. 
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I.  Двойная  сольсостава:  N1  Із.гН^То.бНзО.  Для  выдѣленія 
кристалловъ  двойной  соли  жидкость  поставлена  была  въ^  эксикаторъ 
съ  разрѣженеымъ  пространствомъ  надъ  сѣрной  кислотой.  Черезъ 
два  дня  выдѣлилась  значительная  масса  крупныхъ  призматическаго 
вида  кристалловъ  грязно-зеленаго  цвѣта.  Такъ  же,  какъ  и  растворъ, 
выдѣлившій  ихъ,  кристаллы  легко  разлагаются  водой  съ  выдѣлѳніемъ 
іодной  ртути.  Они  оказались  также  гигроскопичными:  притягивая 
влажность  воздуха,  они  расплываются,  оставляя  кристаллическую 
іодную  ртуть.  Вѣроятно  при  этомъ  выпадаетъ  лишь  половина  коли- 
чества послѣдней,  остальная  же  половина  остается  въ  растворѣ. 
Во  всякомъ  случаѣ  послѣдній  содержитъ  іодную  ртуть,  что  легко 
обнаружить,  погружая  въ  него  кусочекъ  цинка  съ  каплей  слабой 
сѣрной  кислоты.  Вѣроятно  въ  этомъ  растворѣ,  полученномъ  послѣ 
расплыванія  кристалловъ,  находится  двойная  соль  съ  тѣмъ  же  чи- 
сломъ  частицъ  воды,  но  съ  половиннымъ  содержаніѳмъ  іодной  ртути 
(см.  ниже  II),  которую  мнѣ  удалось  выдѣлить  изъ  маточнаго  ра- 
створа отъ  первой  кристаллизаціи;  она  почти  не  разлагается  водой. 

Полученные  призматическіе  кристаллы  надъ  сѣрной  кислотой 
теряютъ  свою  кристаллизаціонную  воду,  причѳмъ,  постепенно  темнѣя, 
превращаются  въ  темнозеленую,  почти  черную  массу.  Послѣдняя, 
оставленная  на  воздухѣ,  вновь  притягиваетъ  влажность,  краснѣя 
отъ  выдѣленія  іодной  ртути.  Это  отношеніе  указываетъ  на  то,  что 
данная  соль  можетъ  существовать  и  въ  безводномъ  состояніи,  не  ра- 
спадаясь съ  выдѣленіемъ  іодной  ртути,  въ  противуположность  солямъ 
Мп^22Н§^2.6Н20  и  2^і^.2Н§^2.9Н20,  который,  теряя  воду,  разла- 
гаются ^).  При  осторожномъ  нагрѣваніи  на  шпателѣ  кристаллы 
сначала  чернѣютъ,  лишаясь  воды,  а  затѣмъ  разлагаются,  не  пла- 
вясь, причѳмъ  іодная  ртуть  улетучивается,  оставляя  черную  массу 
закиси  никкеля.  При  растираніи  въ  ступкѣ  соль  сразу  распадается, 
подобно  двойному  соединенію  Е^^^.2С\1^  ^),  что  дѣлаѳтся  хорошо 
замѣтнымъ,  благодаря  рѣзкому  измѣненію  свѣтло-зелѳнаго  цвѣта 
соли  въ  красный,  свойственный  іодной  ртути.  Это  явленіе  пред- 
ставляетъ  прекрасный  примѣръ  разложенія  химическихъ  соединеаій 
отъ  механическихъ  причинъ  и  весьма  демонстративно.  Кристаллы 
двойной  соли  легко  растворяются  безъ  разложенія  въ  спиртѣ  и 
ацетонѣ;  въ  эфирѣ  же  получаются  два  слоя:  нижній,  содержащей 
эфиръ,  воду  и  растворенную  соль,  и  вѳрхній' — эфиръ. 

*)  ж.  р.  X.  о.  32,  вып.  8,  стр.  742,  и  тамъ-жѳ  вып.  9,  стр.  774. 
2)  Повидимому  именно  подобное  жѳ  явленіе  нпблюдалъ  Невз,  Віп§[1ег8  Ро- 
ІуІесЬ.  Лоигп.  218,  183,  1875  г. 
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Составъ  полученныхъ  кристалловъ  установлѳнъ  на  основаніи 
ііроцентнаго  содѳржанія  всего  іода,  іода  іодистаго  никкеля  и  самого 
нпккѳля;  впрочѳмъ  процентное  содержаніе  послѣдняго  слишкомъ 
незначительно,  чтобы  играть  важную  роль  ири  установкѣ  состава. 

Для  опредѣленія  іода,  связаннаго  съ  никкѳлемъ,  навѣска  разла- 
галась избыткомъ  воды  и  затѣмъ  титровалась  растворомъ  серебра, 
содержащимъ  Ѵюо  А§КОз  въ  100,22  к.  с.  по  способу  Фольхарда. 
Выпадающая  іодная  ртуть  соединяется  при  титрованіи  съ  іодистымъ 
серебромъ,  образуя  двойное  соединеніе  ^),  ярко-желтаго  цвѣта,  и 
нисколько  не  мѣшаетъ  титрованію. 

1)  1,0408  потребов.  15,88  к.  с.  А^NОз,  что  отвѣч.  19,317о  ^, 

2)  1,0414        .        15,73  э    >        .         »       »      19,15  » 

Среднее  .    .    19,23Х  Д. 

При  опредѣленіи  количества  всего  іода,  содержащагося  въ  на- 
вѣскѣ,  я  думалъ,  какъ  въ  случаѣ  съ  М.11^^.2I{§^^.^Е^0  ^),  вытѣснить 
ртуть  цинкомъ  въ  присутствій  1  —  3  капель  слабой  сѣрной  кислоты, 
и  затѣмъ,  обмывъ  цинкъ,  титровать  жидкость  растворомъ  серебра, 
какъ  выше.  Но  сначала  эта  попытка  не  удалась;  ртуть  все  еще 
оставалась  въ  жидкости,  не  смотря  на  то,  что  не  было  замѣтно 
никакихъ  слѣдовъ  іодной]ртути.  Только  послѣ  десятка  неудавшихся 
анализовъ  (^/д  іода  былъ  всегда  ниже,  чѣмъ  слѣдуетъ)  удалось 
выработать  пріѳмъ.  Оказалось,  что  при  этомъ  случаѣ  вытѣсненія 
ртути  цинкомъ  имѣетъ  значеніѳ  количество  воды,  употребляемое  для 
предварительнаго  разложенія  двойной  соли.  При  сравнительно  боль- 
шомъ  количествѣ  воды  іодная  ртуть  выпадаетъ  почти  цѣликомъ  и 
возстановляется  не  сполна,  при  небольшомъ  же  количествѣ  воды 
(1 — 2  к.  с.)  вытѣсненіе  идетъ  сполна.  При  анализѣ  3)  растворъ 
серебра  содержалъ,  какъ  выше,  Ѵюо  А^КОд  въ  100,22  к.  с,  въ 
4)  и  5)— Ѵюо  А§NОз  въ  99,8  к.  с. 

3)  0,5539  потребов.  25,02  к.  с.  А^КОз,  что  отвѣч.  57,17<>/о  X 

4)  0,8555        »        38,50  *    »        .         »        >      57,20  » 

5)  0,7113        *        31,87  »    )>        »         ^        »      56,95  э 

Среднее  .    .    57,і1о/о  ^. 

Никкель  опредѣлялся  въ  видѣ  закиси  N10,  которая  остается  въ 
тиглѣ  послѣ  умѣреннаго  прокаливанія  на  бунзеновской  горѣлкѣ.  съ 
прибавлѳніемъ  крѣпкой  азотной  кислоты  до  постояннаго  вѣса. 


ТЬе  атегісап  ^01^^п.  оГ  бсіепсе  апб  агіз  [3],  7,  34,  1874. 
'^)  Ьос.  сіі. 
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6)  1,7019  дали  0,0990  N10,  что  отвѣч.  4,57°/о  N1. 

7)  1,5784    >     0,0928    »       >       »      4,62  > 

Среднее  .    .  4,600,0  N1. 

Результаты  анализа  даютъ  возможность  выразить  составъ  полу- 
ченной двойной  соли  слѣдующей  формулой,  отвѣчающѳй  гидрату 
ВЫСШЕГО  порядка:  Nі^2.2Н§^2.6Н20.  Для  сравненія  приведу  теоре- 
тическія  данныя  для  этого  и  смежныхъ  5  и  7  -  воднаго  гидратовъ: 

По  теоріи  въ:  Іода  никкеля.  Всего  іода.  Никкѳля 
Nі^2.2Н§:^2.5Н20:  19,36о/о  58,087о  4,487о 
тЗ,.2ЕёЗ,Ш,0:  19,100/,  5729°/,  4,42о/о 
Nі^2.2Н^^2.7Н,0:             18,84о/о            5б,527„  іЖі, 

Получено  среднее  .    .    19,237о  57,1Г/о  4,607^ 

II.  Двойная  соль  состава:  Nі^2.Н§^2.6Н20.  Маточный  ра- 
створъ  отъ  первой  кристаллизаціи  былъ  поставленъ  въ  эксикаторъ 
съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  сѣрной  кислотой.  На  слѣ- 
дующій  день  на  днѣ  кристаллизаціонной  чашки  выдѣлились  три 
друзы,  состоявшія  изъ  крупитчатыхъ  кристалликовъ  сѣрозеленова- 
таго  грязнаго  цвѣта,  которыя  отъ  давленія  очень  легко  разсыпались. 
Кристаллы  эти  не  разлагаются  даже  большимъ  количествомъ  воды, 
гигроскопичны,  и  подобно  предыдущей  соли  хорошо  растворяются 
въ  спиртѣ  и  ацетонѣ;  въ  эфирѣ  также  получаются  два  слоя.  При 
нагрѣваніи  соли  іодная  ртуть  удаляется  въ  видѣ  паровъ,  причемъ 
въ  остаткѣ  получается  закись  никкеля. 

При  титрованіи  соли  растворомъ  серебра,  со  держаш;имъ  Ѵюо  А^^Оз 
въ  100,22  к.  с,  можно  было  бы  разсчитывать,  по  аналогіи  съ 
2ІіЛ.Н§І2.9Н20,  описанной  мною  въ  предыдущей  замѣткѣ  ^),  что 
будетъ  опредѣляться  весь  іодъ,  но  оказалось,  что  титруется  только 
ровно  половина  его,  именно  связанная  никкелемъ.  Весь  іодъ  іодной 
ртути  ускользаетъ  при  этомъ  отъ  опредѣленія,  потому,  что  послѣдняя 
даетъ  нерастворимое  двойное  соединеніе  съ  серебромъ.  Подобное 
же  явленіѳ  наблюдалось  В.  Павловымъ  для  Я^З.^КЗМ^О,  но  при 
титрованіи  этой  соли  все-же  опредѣлялась  Ѵ^.,  іода  іодной  ртути. 

1)  0,2906  потребов.  6,67  к.  с.  А^Ъ[Оз,  что  отвѣч.  29,057о  Л. 

2)  0,4658        »       10,62  »    »       »         >       =>      28,86  » 

Среднее  ,    .    28,957о  3. 
Никкель  какъ  выше  опредѣлялся  въ  формѣ  закиси,  обработывая 
остатокъ  послѣ  прокаливанія  навѣски  крѣпкой  азотной  кислотой. 


1)  ж.  Р.  X.  о.  32,  вып.  9,  стр.  774. 

2)  Шаѳт,  вып.  8,  стр.  732. 
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3)  1,2453  дали  0,1086'  N10,  что  отвѣч.  6,85%  N1. 

4)  1,4937    »     0,129У    »       >       >      6,83  » 

Среднее  .    .    6,84»/о  N1. 
Данныя    анализа  ііозволяютъ  для   полученныхъ  кристалловъ 
установить  слѣдуіощую  формулу:  Nі^2.Н§^.^.6Н20. 

Для  сравненія  приведу  теоретическія  данныя  для  этой  формулы 
въ  процѳнтахъ: 

По  теоріи  для:  Іода  никкеля.  Никкеля. 

Nі^,.Н§^,.6Н,0:  29,017о  6,717о 

Получено  среднее  .    .    28,95<>/^,  ^М^Іо 

Двойныя  соли  іодистаго  кобальта  съ  іодной  ртутью. 

III.  Двойныя  соли  іодистаго  кобальта  и  іодной 
ртути  состава:  СоІ2.2Н§І2.бН20.  Такъ  же,  какъ  и  въ  преды- 
дущемъ  случаѣ,  растворъ  іодистаго  кобальта  былъ  приготовленъ  ней- 
трализаціей  крѣпкой  іодистоводородной  кислоты  углекислой  солью 
до  прекращенія  шипѣнія.  Полученный  растворъ  насыщался  на  холоду 
влажной  іодной  ртутью,  причѳмъ  раствореніѳ  совершалось  настолько 
легко,  что  не  пришлось  прибѣгнуть  къ  нагрѣванію.  Растворъ,  на- 
сыщенный іодной  ртутью,  лишь  съ  трудомъ  можно  отличить  отъ 
такового  же  для  іодистаго  никкеля:  темно-красный  цвѣтъ  кобальта 
подъ  вліяніемъ  растворенной  іодной  ртути  исчезаѳтъ  почти  совер- 
шенно, и  жидкость  пріобрѣтаетъ  зеленовато-желтый  цвѣтъ  весьма 
густого  оттѣнка,  доходящаго  почти  до  чернаго.  Растворъ  представ- 
ляетъ  весьма  тяжелую  жидкость;  будучи  гигроскопиченъ,  онъ,  притя- 
гивая влажность  воздуха,  разлагается  съ  Еыдѣленіемъ  іодной  ртути. 

Для  выдѣленія  кристалловъ  жидкость  была  помѣщена  въ  экси- 
каторъ  съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  сѣрной  кислотой. 
Черезъ  день  на  днѣ  сосуда  выдѣлилось  нѣсколько  кристалловъ; 
кромѣ  того  на  поверхности  раствора  плавали  воронкообразные  аггре- 
гаты  послѣднихъ.  Затѣмъ  въ  эксикаторъ  впущенъ  былъ  воздухъ; 
вслѣдствіе  болѣе  медленной  кристаллизаціи  кристаллы  выдѣлились 
довольно  крупные  и  хорошо  образованные,  причемъ  по  внѣшнему 
виду  и  по  двѣту  они  сильно  напоминали  хромовые  квасцы.  Пови- 
димому  эти  кристаллы  представляютъ  октаэдры  правильной  системы. 
Будучи  въ  отраженномъ  свѣтѣ  почти  черными,  они  просвѣчиваютъ 
красновато-грязнымъ  цвѣтомъ;  въ  растертомъ  же  видѣ  цвѣтъ  ихъ 
почти  одинаковъ  съ  сѣрнокислымъ  кобальтомъ.  При  сильномъ  рас- 
тираніи  въ  ступкѣ,  соль  быстро  распадается  (см.  выше,  I)  и  окра- 
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шивается  въ  цвѣтъ  выдѣляющейся  іодной  ртути.  Эта  соль  такъ  же, 
какъ  и  нпккелевая  состава:  Nі^з.2Н§^2.6Н20,  разлагается  даже 
небольшимъ  количѳствомъ  воды.  Если  взять  количество  послѣдней, 
недостаточное  ни  для  полнаго  растворенія  соли,  ни  для  разложенія  ея, 
то  замѣчается  довольно  значительное  разогрѣваніе  раствора  (темпе- 
ратура поднималась  отъ  обыкновенной  до  35°).  Кристаллы  легко  п 
бѳзъ  разложѳнія  растворяются  въ  спиртѣ  и  ацетонѣ;  въ  эфирѣ  полу- 
чаются два  слоя  —  тяжелый  чернобурый  внизу,  вверху  же^ — эфиръ. 

При  нагрѣваніи  на  шпателѣ  соль  не  плавится,  темнѣетъ,  ста- 
новится шеколаднаго  цвѣта  и,  теряя  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи 
іодную  ртуть,  оставляѳтъ  магнитную  окись:  СОзО^,  чѣмъ  я  и  вос- 
пользовался при  опредѣленіи  процентнаго  содержанія  кобальта  въ 
соли.  Въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  наблюдается  тоже  измѣ- 
неніе  цвѣта,  что,  аналогично  никкелевой  соли,  указываетъ  на  суще- 
ствованіе  соли  въ  безводномъ  состояніи.  Послѣ  выставленія  на  воз- 
духъ  вещество  вновь  притягиваетъ  влажность,  принимаетъ  прежній 
цвѣтъ,  а  затѣмъ  уже  расплывается  и  разлагается  избыткомъ  влаж- 
ности съ  выдѣленіемъ  кристаллической  іодной  ртути. 

Для  вывода  состава  полученной  двойной  соли  опредѣлялся  весь 
іодъ,  іодъ,  связанный  съ  кобальтомъ  и  самъ  кобальтъ.  Для  опре- 
дѣленія  всего  количества  іода  навѣска  разлагалась  водой  и  обра- 
ботывалась  цинкомъ  въ  присутствіи  небольшого  количества  слабой 
сѣрной  кислоты.  Ртуть  быстро  и  сполна  вытѣснялась  изъ  раствора 
и  выдѣлялась  на  цинкѣ.  Жидкость  сливалась,  къ  ней  присоединя- 
лись обмывныя  воды  съ  цинка,  и  затѣмъ  титровалась  растворомъ 
азотнокислаго  серебра  съ  содержаніемъ  Ѵюо  А^КОд  въ  100,  22  к.  с. 
по  способу  Фольхарда,  причемъ  оказалось  необходимымъ  предвари- 
тельно нейтрализовать  сѣрную  кислоту  прабавленіемъ  нѣкотораго 
количества  раствора  азотнокислаго  барія.  Анализъ,  если  соблюдать 
послѣднее  условіе,  удается  съ  перваго  раза  въ  противуположность  ник- 
келевой соли  которая  требуетъ  особаго  пріѳма  (см.  выше,  I). 

1)  0,7529  потрѳбов.  33,97  к.  с.  А^КОд,  что  отвѣч.  57,11%  ^. 

2)  0,6894        »        31,10  »    »       »         >       »      57,10  . 

3)  0,6338        »        28,57  »    »       >         »       »      57,09  » 

Среднее  .    .    57,06о/о  ^. 
Для  опредѣленія  іода,  связаннаго  съ  іодистымъ  кобальтомъ,  на- 
вѣска  разлагалась  водой  и  прямо  титровалась  тѣмъ  же  растворомъ 
серебра,  причемъ: 

4)  1,0571  потреОов.  16,09  к.  с.  А^КОд,  что  отвѣч.  19,26°/о  ^. 

5)  0,8064        »        12,28  »    »       >         »       »      19,28  > 

Среднее  .    .    19,277^  3. 
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Содѳржаніѳ  кобальта  опрѳдѣлялось  осторожны мъ  прокали ваніѳмъ 
навѣскн  на  бунзѳновской  горѣлкѣ,  причемъ  послѣ  улетучивавія  іод- 
ной  ртути  остается  Со.^О^,  которая  для  большей  увѣренности  обра- 
ботывается  1  —  3  каплями  крѣикой  азотной  кислоты  до  постоян- 
наго  вѣса. 

6)  3,3423  дали  0,1998  СОзО^,  что  отвѣч.  4,35«/о  Со. 

7)  2,3030    .     0,1341      *        »       »      4ДЗ  » 

8)  1,4969    »     0,0940      »        »       .      4,57  » 

Среднее  .    .    4,45°/о  Со. 

Анализъ  кристалловъ  дозволяетъ  установить  формулу  полученной 
двойной  соли,  которая,  согласно  ожиданіямъ,  оказалась  вполнѣ 
аналогичной  формулѣ  для  двойной  соли  іодистаго  никкелля  (см. 
выше,  I),  именно:  Со^2.2Нд^2.6Н20. 

Для  сравнѳнія  приведу  теорѳтическія  данныя  для  этого  гидрата 
и  смежныхъ  съ  нимъ  5  и  6-ти  воднаго. 

По  теоріи  въ:  Всего  іода.  Іода  кобальта.  Кобальта. 

Со^2.2Н^^2.5Н20:  58,07«/о  19,367„  4,50«/о 

Со^2.2Н§^,.6Н20:  57,27<>/,  19,097,  4,447о 

Со^2.2Н^^2.7Н20:  56.527о  18,840/^  4,387„ 

Подучено  среднее  .    .    57,097^  19,277^  4,457о 

IV.  По  аналогіи  съ  никкелѳмъ  (см.  выше,  II)  можно  было  и  для 
кобальта  ожидать  другой  двойной  соли  состава:  Со5^.Е^З^.Ш^О, 
почти  не  разлагающейся  водой.  Соотвѣтственно  этому,  маточный 
растворъ  отъ  первой  кристаллизаціи  былъ  опять  поставденъ  въ  эк- 
сикаторъ  надъ  сѣрной  кислотой.  Но  оказалось,  что  въ  то  время, 
какъ  при  нйккелѣ  выдѣленіе  кристалловъ  одной  соли  рѣзко  обры- 
вается для  того,  чтобы  уступить  мѣсто  другой,  при  кобальтѣ  этого 
не  наблюдается:  выдѣляются  кристаллы,  какъ  разлагающіеся  водой, 
такъ  и  не  разлагающіеся,  которые  при  раствореніи  образуютъ  жел- 
товато-красноватую жидкость  грязнаго  оттѣнка.  Къ  сожалѣнію  не  уда- 
лось изолировать  сколько  нибудь  значительнаго  количества  посдѣд- 
нихъ  кристалловъ,  чтобы  произвести  анализъ,  потому  что  оба  сорта 
кристалловъ  не  отличаются  другъ  отъ  друга  по  внѣшнему  виду,  и 
въ  различій  ихъ  можно  убѣдиться  лишь  по  неразлагаемости  водой. 

Но  это  послѣднее  свойство  въ  связи  со  всегдашней  глубокой 
аналогіей  свойствъ  никкеля  и  кобальта  даетъ,  однако,  право  пред- 
полагать существованіѳ  и  для  кобальта  двойной  соли  содержаніемъ 
частицы  іодной  ртути  на  частицу  іодистаго  кобальта,  что  соотвѣт- 
ствуетъ  формулѣ:  Со^2.Н§^2.6Н20. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго. 

  * 
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Изс.іѣдовавіе  обь  оксоцеллюлозахь. 

Предварительное  сообщеніе. 
А.  Настюкова. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  полученія  оксицеллюлозъ,  какъ  и  ^ 
въ  предъидущихъ  опытахъ      служила  мнѣ  фильтровальная  бумага  ; 
Шлейхера  и  Шюлля.  Окислѳніѳ  бѣлильной  известью  велось  какъ 
раньше  "^)  безъ  содѣйствія  тока  угольной  кислоты;  крѣпость  раствора 
бѣлильной  извести  была  отъ  12°  до  14°  Боме. 

Оксицеллюлоза  растворялась  въ  30  частяхъ  Ю^'^-аго  ѣдкаго 
натра,  отфильтровывалась  отъ  нерастворимаго  осадка,  осаждалась 
соляной  кислотой  и  т.  д.,  —  все,  какъ  раньше.  Окисленіе  хамелѳо- 
номъ  велось  нѣсколько  иначе,  чѣмъ  раньше:  именно,  на  320  гр. 
бумаги  было  взято  3  литра  воды  и  300  гр.  хамелеона;  вся  эта  масса 
перемѣшивалась  время  отъ  времени  въ  теченіе  36  часовъ,  затѣмъ 
обезцвѣчивалась  газообразной  сѣрнистой  кислотой  и,  подъ  конецъ, 
теплой  слабой  сѣрной  кислотой;  послѣ  промыванія  водой,  раство- 
рялась въ  ѣдкомъ  натрѣ  и  т.  д.,  какъ  раньше.  Какъ  увидимъ  ниже, 
по  числамъ  анализа  эти  оксицеллюлозы  не  отличаются  отъ  соотвѣт- 
ственныхъ  оксицеллюлозъ,  описанныхъ  мною  раньше. 

Съ  этими  оксицѳллюлозами  были  поставлены  слѣдующіе  опыты. 
Онѣ  нагрѣвались  на  водяной  банѣ  съ  10  частями  бо/^-ой  сѣрной 
кислоты,  затѣмъ,  поСлѣ  промыванія  водой,  съ  10  частями  Ю^/о-аго 
раствора  соды.  Послѣ  новаго  промыванія  небольшимъ  количествомъ 
воды,  разведеннымъ  спиртомъ  и  эфиромъ,  при  чѳмъ  сода  должна  ' 
быть  вполнѣ  отмыта,  я  получалъ  отъ  60^/о  до  80^/о  оксицеллюлозъ, 
которыя  отличались  тѣмъ,  что  были  растворимы  въ  водѣ,  лучше 
при  кипяченіи.  Опалесцирующіе  водные  растворы  этихъ  оксицел- 
люлозъ въ  проходящемъ  свѣтѣ  были  желтыми;  болѣе  концентриро- 
ванные растворы  имѣлй  видъ  молока.  При  стояніи  изъ  растворовъ 
ничего  не  осаждалось,  они  легко  фильтровались  черезъ  бумагу  и  не 
измѣнялись  при  кипячѳніи.  Уже  5  —  Ю^/^-ые  растворы  довольно 
вязки,  подобно  глицерину,  и  похожи  такимъ  образомъ  на  вискозу 
Кросса  и  Биваяа.  При  стояніи  водныхъ  растворовъ  въ  эксикаторѣ 
или  прямо  при  выпариваніи  въ  кристаллизаторѣ  на  водяной  банѣ, 
получаются  шелковистыя,  очень  красизыя  блестящія  и  прозрачный 
пленки;  при  выпари ваніи  болѣе  концѳнтрированныхъ  растворовъ 
пленки  эти  получаются  болѣѳ  стекловидными. 


1)  ж.  Р.  л.  о.  1892;  ІЬі(Зет,  1900. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  1900. 
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Одно  нагрѣваніѳ  съ  содой  ііервоначальныхъ  оксицеллюлозъ,  ко- 
торый относятся  по  своимъ  свойствамъ  къ  такъ  называемым!, 
а  —  оксицеллюлозамъ  Вица  и  не  растворимы  въ  амміакѣ  и  сла- 
быхъ  шѳлочахъ,  —  одно  нагрѣваніе  съ  содой  не  превращаетъ 
лхъ  въ  растворимое  состояніе:  иредварптельное  нагрѣвавіѳ  ихъ  съ 
5^/о-ой  сѣрной  кислотой  было  необходимо,  при  чемъ  напр.  1"/о-ая 
сѣрная  кислота  уже  не  оказываетъ  никакого  дѣйствія;  какъ  я  уста- 
новилъ  многочисленными  опытами,  для  превращенія  хамелеоновой 
оксицеллюлозы  въ  растворимое  видоизмѣненіе  достаточно  было,  что 
касается  нагрѣванія  съ  сѣрной  кислотой,  одного  часа;  для  оксицел- 
люлозы, полученной  окисленіемъ  бѣлильной  известью,  я  долженъ 
былъ  нагрѣвать  ее  не  менѣе  трехъ  часовъ.  Если  нагрѣваніе  во 
время  прекратить,  то  въ  кислой  жидкости  мы  имѣемъ  лишь  совсѣмъ 
незначительныя  количества  сахара;  при  болѣе  продолжительномъ 
нагрѣваніи  количество  сахара  увеличивается  значительно;  сахаръ 
этотъ  образуетъ  съ  фенилгидразиномъ  на  холоду  черѳзъ  короткій 
промежутокъ  времени  осадокъ  гидразона,  —  по  всей  вѣроятности 
гидразонъ  маннозы.  Ближе  этотъ  гидразонъ  пока  не  былъ  изслѣдо- 
ванъ.  Нагрѣваніе  съ  содой  должно  продолжаться  отъ  10  до  30  ми- 
нутъ,  при  температурѣ  отъ  10°  до  100°;  на  холоду  сода  не  ока- 
зываетъ никакого  дѣйствія. 

Водные  растворы  этихъ  оксицеллюлозъ  осаждаются  всевозможными 
солями  (напр.  хлористымъ натріемъ,  углекислымъ  натріемъ, хлористымъ 
баріемъ  и  т.  п.),  кислотами,  спиртомъ  и  т.  д.  и  въ  этомъ  отношеніи 
совершенно  подобны  коллоидальной  целлюлозѣ  Гинье  ^);  но,  въ 
отличіе  отъ  послѣдней,  мои  оксицеллюлозы,  въ  сухомъ  видѣ  или  въ 
растворѣ  —  безразлично,  возстановляютъ  при  кипяченіи  фелингову 
жидкость  и  образуютъ  при  нагрѣваніи  со  спиртовымъ  растворомъ 
фенилгидразина  желтаго  цвѣта  гидразоны. 

При  прокаливаніи  въ  тиглѣ  хорошо  промытыхъ  растворимыхъ 
оксицеллюлозъ,  онѣ  оставляютъ  незначительное  количество  щелочной, 
растворимой  въ  водѣ  золы.  Если  осадить  растворы  этихъ  оксицел- 
люлозъ какой-нибудь  кислотой,  то  полученный  осадокъ  во  влаж- 
номъ  состояніи  еще  сохраняетъ  свою  растворимость,  но  при  высы- 
ханіи,  даже  на  воздухѣ,  мало  по  малу  дѣлается  нѳрастворимымъ. 
Этотъ  нерастворимый  осадокъ  можетъ  быть  снова  сдѣланъ  раство- 
римымъ  нагрѣваніемъ  съ  10°/о-ой  содой;  такіе  переходы  изъ  не- 
растворимаго  въ  растворимое  состояніе  и  обратно  можно  продѣлы- 
вать  сколько  угодно  разъ.  Растворимая  оксицеллюлоза  ничего  не 


1)  Оці^пеіі,  С.  К.  1859,  1258. 
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теряетъ  ръ  своей  растворимости  отъ  нагрѣванія  до  110°.  Перевести 
растворимую  оксицеллюлозу  въ  нерастворимую  можно  также  про- 
мываніемъ  ея  еще  во  влажномъ  состояніи  какой-нибудь  слабой  ки- 
слотой. Гидразонъ,  полученный  изъ  сдѣлавшейся  нерастворимой  окси- 
целлюлозы,  также  нерастворимъ;  но  и  онъ  безъ  всякихъ  измѣненій 
переходить  въ  растворимое  въ  водѣ  состояніе  отъ  нагрѣванія  съ 
10°/о-ой  содой.  Гидразонъ,  полученный  изъ  растворимой  оксицел- 
люлозы,  не  бывшей  въ  соприкосновеніи  съ  кислотой,  уже  прямо 
растворимъ  въ  водѣ.  Растворы  гидразоновъ  опалесцирующіѳ,  желто- 
зеленаго  цвѣта,  при  выпариваніи  образуютъ  очень  красивыя,  шел- 
ковистыя,  блестящія  и  прозрачныя  пленки  золотистаго  цвѣта. 

Изъ  сказаннаго  мы  можемъ  заключить  съ  большой  вѣроятностью, 
что  растворимыя  оксицеллюлозы  представляютъ  изъ  себя  ничто  иное, 
какъ  натріевыя  соли  соотвѣтствѳнныхъ  кислотъ;  эти  послѣднія  сами 
по  себѣ  растворимы  въ  водѣ,  но  при  высыханіи  перѳходятъ  въ  не- 
растворимые ангидриды  или  лактоны.  Такъ  какъ  это  указываетъ  на 
карбоксильный  группы въоксицѳллюлозахъ  и  такъ  какъ  далѣе  возстано- 
вленіе  фелинговой  жидкости  и  соединеніе  съ  фенилгидразиномъ,  какъ 
мы  вйдимъ,  не  обусловливаются  карбоксильными  группами,  а  указы- 
ваютъ  скорѣе  на  присутствіе  алдегидной  или  кетонной  группировки, 
то  мы  имѣемъ  такимъ  образомъ  основаніе  къ  тому,  чтобы  отнести 
оксицеллюлозы  ^ъ  алдегидокислотамъ      или  къ  кетонокислотамъ. 

Водные  растворы  моихъ  оксицеллюлозъ  образуютъ  съ  мѣдными, 
желѣзными  и  т.  п.  солями  нерастворимые  въ  водѣ  окрашенные 
осадки,  которые  я  разсматриваю  какъ  соли  соотвѣтственныхъ  ме- 
талловъ  съ  оксицеллюлозокислотами. 

Анализы  описанныхъ  здѣсь  новыхъ  оксицеллюлозъ  (высушен- 
ныхъ  при  105°— 110°)  дали  мнѣ  слѣдующія  числа. 

а)  Оксицеллюлоза,  полученная  при  окисленіи  бѣлильной  известью, 
переведена  въ  растворимое  состояніе  и  осаждена  изъ  раствора 
уксусной  кислотой:  С  — 43,34;  43,45.  Н  — 6,26;  6,26. 

Ъ)  Хамелеоновая  оксицеллюлоза,  —  переведена  въ  растворимое 
состояніе  и  осаждена  изъ  раствора  уксусной  кислотой:  С  —  42,83; 
43,04.  Н  — 6,28;  6,24. 

с)  Первоначальная  нерастворимая  хамелеоновая  оксицеллюлоза: 
С  — 42,87.  Н  — 6,10. 

сі)  Гидразонъ  растворимой  оксицеллюлозы  (окисленіе  бѣлильной 
известью)  содержалъ  азота:  N  —  0,93;  1,19. 


*)  Ср.  Ѵідпоп,  С.  К.  1898,  872. 
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Анализъ  иодобнаго  гидразона,  сообщенный  мною  раньше  далъ 
такія  же  числа,  именно:  К— 0,93. 

Мы  видимъ  такимъ  образомъ,  что  но  элементарному  составу 
новыя  растворимыя  оксицеллюлозы  ничуть  не  отличаются  отъ  пѳр- 
воначальныхъ  а  —  оксиделлюлозъ. 

Вслѣдствіѳ  опалесценціи  водныхъ  растворовъ  этихъ  оксиделлю- 
лозъ очень  трудно  получить  точные  и  надежные  результаты  при 
поляризаціи  ихъ;  повидимому  они  вращаютъ  налѣво;  одинъ  изъ 
опытовъ  далъ  мнѣ  приблизительно  [а]^^  =  —  8°. 

Іодомъ  эти  оксицеллюлозы  не  окрашиваются,  съ  флороглуциномъ 
и  соляной  кислотой  не  даютъ  реакціи  на  пентозы. 

Я  изслѣдовалъ  далѣе  вопросъ  о  томъ,  не  могутъ-ли  и  (3— окси- 
целлюлозы, получаемыя  окислѳніемъ  азотной  кислотой  и  раство- 
римыя, какъ  извѣстно,  въ  амміакѣ,  давать  растворимыя  въ  водѣ 
натріевыя  соли.  Буль  высказалъ  предположеніе,  что  въ  амміач- 
номъ  растворѣ  заключаются  можетъ  быть  аммонійныя  соли  р — окси- 
деллюлозъ; тѣмъ  не  менѣе  вопросъ  этотъ  ближе  не  былъ  изслѣдо- 
ванъ.  Саккъ  указывалъ,  что  высушенныя  при  100°  [3  —  оксицел- 
люлозы (извѣстныя  тогда  подъ  другимъ  именемъ)  уже  болѣе  нерас- 
творимы въ  амміакѣ.  Все  это  наводило  на  мысль  о  томъ,  не  одно-ли 
и  тоже  р  —  оксицеллюлозы  и  описанныя  мною  растворимыя  окси- 
целлюлозы. Одна  изъ  приготовленныхъ  мною  изъ  бумаги  р — окси- 
деллюлозъ (выходы  были  не  менѣе  80^1^  была  высушена,  затѣмъ 
нагрѣта  съ  10°/о-ой  содой,  промыта  и  снова  высушена.  Полученная 
натріевая  соль  растворялась  въ  горячей  водѣ;  еще  лучше  шло  рас- 
твореніѳ,  если  передъ  обработкой  содой  р — оксицеллюлоза  нагрѣва- 
лась,  какъ  описано,  съ  5^/(,-ой  сѣрной  кислотой.  Полученные  рас- 
творы казались  совершенно  одинаковыми  съ  вышеописанными,  обра-^ 
зовали  осадки  съ  различными  солями  и  т.  д.  Однако  по  нѣкото- 
рымъ  физическимъ  признакамъ  (3  —  оксицеллюлозы  и  ея  натріевыя 
соли  отличались  довольно  рѣзко  отъ  описанныхъ  мною  раствори- 
мыхъ  оксиделлюлозъ;  будучи  высушены,  онѣ  тверды,  но  не  хрупки 
и  не  стекловидны,  какъ  послѣднія;  при  выпариваніи  водныхъ  рас- 
творовъ ихъ  онѣ  не  образуютъ  блестящихъ,  прозрачныхъ,  легко 
отстающихъ  отъ  стекла  пленокъ,  а  твердый,  плотно  прилегающш 
къ  стеклу  слой,  дающій  при  соскабливаніи  тусклый  порошокъ.  Та- 
кимъ образомъ  пока  я  не  могу  считать  Р— оксицеллюлозы  тождест- 

1)  Вегі.  Вег.  1900,  2240;  Ж.  Р.  X.  О.  1900,  ор.  сіі. 

2)  Сго88  &  Веѵап,  3.  СЬеш.  Зое,  1883,  22. 

3)  Виіі,  ^.  СЬет.  8ос.  1897,  1090. 

8асс.  Доигп.  ргакк.  СЬетіе,  1849,  430. 


—  314  — 


венными  съ  описанными  мною  растворимыми  оксицеллюлозами.  Для 
послѣднихъ  я  предлагаю  названіе  7  —  оксицеллюлозъ  ^). 

Я  надѣюсь  вскорѣ  сообщить  новыя  данныя  по  вопросу,  въ  осо- 
бенности что  касается  взаимныхъ  отношеній  р —  и  7 — оксицеллю- 
лозъ и  возможности  ихъ  техническаго  примѣненія. 

Лабораторія  агрономической  химіи. — Университетъ,  Геттингенъ. 


О  совпаденіи  піетодовъ  Формальной  хутііі  и  супіволической 
теоріо  инваріантовъ. 

в.  г.  АЛЕКСѢЕВА. 

Въ  предлагаемой  статьѣ  мы  доказываемъ  общность  формальныхъ 
методовъ  химіи  и  символической  теоріи  инваріантовъ.  Но  прежде 
чѣмъ  приступить  къ  этой  главной  задачѣ  нашихъ  изслѣдованій, 
мы  остановимся  на  выясненіи  формальной  стороны  химическихъ 
изысканій  и  постепенно  прослѣдимъ  за  развитіемъ  понятій  и  ме- 
тодовъ этого  отдѣла  химіи;  хотя  при  этомъ  намъ  придется  ^коснуться 
элемѳнтарныхъ  свѣдѣній,  относящихся  къ  основамъ  химіи,  мы  по- 
зволимъ  себѣ  на  нихъ  остановиться  для  того,  чтобы  оттѣнить  тѣ 
принципы,  которые  служатъ  основаніемъ  формальной  химіи,  а  также 
для  того,  чтобы  выяснить  задачи,  рѣшеніе  которыхъ  относится  къ 
символической  теоріи  инваріантовъ. 

Въ  другой  статьѣ:  «Основы  символической  теоріи 
и  н  в  а  р  і  а  н  т  о  в  ъ»2)  мы  даемъ  необходимый  для  настоящихъ  на- 
шихъ изсдѣдованій  свѣдѣнія  изъ  символической  теоріи  инваріан- 
товъ:  въ  ней  элементарно  изложены  различные  примѣры  операцій 
'съ  формальными  методами,  тождественными  съ  методами  формаль- 
ной химіи,  и  способы  систематизаціи  инваріантныхъ  формъ. 

§  1.  Краткій  историческій  очеркъ  развитія  формальной  хгшіи. 

Еще  въ  глубокой  древности  различными  философами  были  при- 
думаны весьма  разнообразныя  гипотезы  и  теоріи  для  объясненій 
всевозможныхъ  измѣненій,  претерпѣваемыхъ  веществомъ  или  ма- 
тѳріей  въ  природѣ. 

По  вопросу  о  растворимыхъ  целдголозахъ  ср.  Оиі^^пеі,  ор.  сіі.;  баіко^ѵвкі, 
Вегі.  Вег.  189і,  3325;  также  Виіі,  ор.  с\і. 

2)  Ученыя  Записки  Импер.  Юрьевскаго  Университета  1901  г.  Отдѣльные 
оттиски  приложены  къ  №  3  настоящаго  журнала. 
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Оставивъ  въ  сторонѣ  слишкомъ  фантастическія  прѳдставленія  о 
природѣ  по  миѳологіи  древнихъ  индусовъ  и  китайцѳвъ,  а  также  миѳи- 
ческую  космогонію  древнѣйшей  эпохи  греческой  жизни,  мы  укажѳмъ 
на  ученія  нѣкоторыхъ  философовъ  Греціи  до-сократовскаго  періода. 

Философы  Іонійской  школы  считали  за  первоначальный  элѳментъ 
разнообразныхъ  формъ  матеріи  вселенной:  одни  —  воду,  другіе  — 
воздухъ,  третьи — первичную  хаотическую  матерію.  Главнымъ  пред- 
ставителемъ  этой  школы  былъ  Ѳалесъ  Милетскій  (640  —  550  гг. 
до  Р.  X.).  Высшее  разрѣшеніѳ  этой  задачи  пытались  представить 
пиѳагорійцы,  т.  е.  послѣдователи  ученій  Пиѳагора  (V  в.  до  Р.  X.). 
Первоначальною  основою  для  изъясненія  явленій  они  клали  мате- 
рию не  въ  ея  чувственной  конкретности,  но  въ  ея  формальныхь 
численныхъ  отношеніяхъ  и  протяженіяхъ.  Вслѣдствіе  этого  числа, 
какъ  выражающія  отношенія,  были  для  нихъ  главнымъ  принципомъ. 
«Число  есть  сущность  всѣхъ  вещей» — таково  было  ихъ  главное 
положеніе.  Число  есть  нѣчто  среднее  между  непосредственно,  чув- 
ственно наблюдаемымъ  и  чистою  мыслью:  это  есть  символъ  точныхъ 
отношеній  конкретнаго  наблюдаемаго,  съ  которымъ  оперируетъ 
мысль,  обработывая  результаты  наблюденія  или  опыта.  Хотя  число 
и  мѣра  только  потому  могутъ  быть  связаны  съ  матеріей,  что  она 
занимаетъ  извѣстное  протяженіе  и  прѳдставляетъ  различный  отно- 
шенія  въ  пространствѣ  и  времени;  однако,  счислѳніе  и  измѣреніе 
не  можетъ  быть  безъ  счисляемой  матеріи  или  безъ  данныхъ  опыта. 
Такими  умозаключеніями  пиѳагорейцы  положили  начало  точному 
формальному  направлѳнію  въ  наукахъ  естественныхъ 
вообще,  и  въ  частности  въ  химіи.  Но  здравое  въ  своемъ  основаніи 
сужденіѳ  пиѳагорейцевъ  о  томъ,  что  въ  явленіяхъ  природы  господ- 
ствуетъ  разумный  порядокъ,  взаимное  соотвѣтствіе  и  законообраз- 
ность,  и  что  законы  природы  могутъ  быть  выражены  въ  числахъ, 
слишкомъ  мало  провѣрялось  наблюденіями  и  опытомъ,  вслѣдствіе 
чего  оно  перешло  въ  совершенно  произвольное  умозрительное  фи- 
лософствованіе  съ  числовымъ  мистическимъ  характеромъ.  Вполнѣ 
естественно,  что  при  такомъ  неясномъ  философствованіи  безъ  вся- 
каго  опытнаго  основанія  пиеагорейцы  весьма  скоро  впали  въ  раз- 
ногласіе  въ  своихъ  воззрѣніяхъ  на  явленія  природы,  и  ихъ  школа 
постепенно  угасла. 

Нѣсколько  позже  пиеагорейской  школы  въ  древней  Греціи  воз- 
никла другая  философская  школа — ш кола  атомистов ъ,  глав- 
ными представителями  которой  были  Левкиппъ  и  Демокритъ  (IV  в. 
до  Р.  X.).  Въ  основаніе  объясненій  различныхъ  явленій  природы 
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атомисты  клали  атомистическое  строеніѳ  вещества.  Матерія  или  ве- 
щество, по  ихъ  понятіямъ,  состоитъ  изъ  совокупности  отдѣльныхъ 
безконечно-малыхъ  частичекъ  —  атомов  ъ,  которые  не  способны 
измѣняться,  но  имѣютъ  протяженіе  и  различаются  величиною,  фор- 
мою и  тяжестью.  Такъ  какъ  атомы  неизмѣнны,  то  всѣ  явленія, 
совершающіяся  съ  нѣкоторымъ  тѣломъ,  происходятъ  только  отъ  пе- 
ремѣщенія  атомовъ  его  вещества.  Такимъ  образомъ,  все  разнообра- 
зіе  въ  мірѣ  явлѳній  атомисты  объясняли  только  различіемъ  формы, 
порядка  и  положѳнія  соединяющихся  въ  группы  атомовъ. 

Непосредственнымъ  слѣдствіемъ  допущѳнія  атомистическаго  строе- 
нія  вещества  было  другое  допущеніе  —  допущѳніѳ  существованія 
пустоты,  разграничивающей  нѳдѣлимыѳ  и  непроницаемые  атомы. 

Не  довольствуясь  такими  формальными  воззрѣніями  на  строеніе 
вселенной,  которое  могло  бы  дать  нѣкоторыя  положительный  знанія 
при  провѣркѣ  путемъ  наблюденій  и  опытовъ,  Демокритъ  поднимаетъ 
вопросъ  о  томъ,  откуда  происходятъ  измѣненіе  и  движеніе  въ  при- 
родѣ?  Что  за  причина  того,  что  атомы  входятъ  въ  эти  разнообраз- 
ныя  комбинаціи  и  даютъ  такое  множество  неорганическихъ  и  орга- 
ническихъ  соединѳній? 

По  мнѣнію  Демокрита,  все  это  обусловливается  свойствомъ  са- 
михъ  атомовъ:  они  носятся  въ  пространствѣ,  сталкиваются  съ  себѣ 
подобными,  собираются  въ  нѣкоторыя  группы,  но  послѣднія  сооб- 
разно своей  природѣ  опять  разрушаются,  и  освобожденные  атомы 
снова  несутся  въ  пространствѣ.  Увлекаясь  подобными  метафизиче- 
скими умозаключеніями,  Демокритъ  и  его  послѣдователи  все  болѣе 
и  болѣе  удалялись  своими  мыслями  отъ  природы  и  переходили  въ 
область  совершенно  произвольнаго  фантазированія,  приведшаго  къ 
отрицанію  разумныхъ  началъ  мірозданія  и,  наконецъ,  къ  полному 
атеизму,  который  составляетъ  характерную  черту  позднѣйшихъ 
представителей  этой  школы.  Но  во  всякомъ  случаѣ  Демокритъ  про- 
велъ  свои  основныя  положенія  съ  большою  послѣдоватѳльностью, 
такъ  что  они  остались  главными  положеніями  атомизма  и  по  на- 
стоящее время. 

Учѳніе  атомистовъ  по  отношѳнію  къ  химіи  надо  считать  второю 
попыткою  примѣнить  формальные  методы  къ  изученію  измѣнѳній, 
претѳрпѣваемыхъ  вещѳствомъ  въ  природѣ. 

Въ  то  время  какъ  древніе  философы  сдѣлали  уже  сравнительно 
многое  для  формальной  химіи,  положивъ  начало  современной  ато- 
мистической теоріи  строенія  химическихъ  соединеній,  которому 
почти  исключительно  обязана  своимъ  развитіемъ  современная  химія, 
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химики  того  времени,  и  даже  гораздо  позже — въ  средніѳ  вѣка,  не 
съумѣли  даже  воспользоваться  этими  воззрѣніями  и  ограничивались 
въ  своихъ  изслѣдованіяхъ  только  опытами  превращенія  однихъ  хи- 
мическихъ  соединѳній  въ  другія. 

Арабскіе  ученые  впервые  стали  пытаться  опытнымъ  путемь 
изслѣдовать  законы  разнообразныхъ  химическихъ  превращеній. 
Черезъ  Испанію  они  внесли  въ  Европу  свои  знанія  въ  этой  области 
и  положили  начало  средневѣковой  алхиміи. 

Насколько  древнегречѳскіе  философы  придавали  мало  значенія 
опыту,  на  столько  алхимики  пренебрегали  всякими  гипотезами, 
всякими  систематизаціями  результатовъ  наблюденій:  вся  ихъ  науч- 
ная работа  сводилась  къ  смѣшенію  различныхъ  веществъ,  кипяче- 
нію  смѣсей,  накаливанію  и  т.  п.  Конечно,  такой  путь  не  могъ  при- 
вести алхимиковъ  къ  рѣшенію  какихъ-нибудь  опредѣленныхъ  во- 
просовъ,  къ  открытію  точныхъ  законовъ  химическихъ  реакцій.  Но, 
тѣмъ  не  менѣѳ,  ихъ  работа  не  пропала  безслѣдно:  для  послѣдующихъ 
поколѣній  ученыхъ  они  накопили  богатый  опытный  матеріалъ,  те- 
оретическая обработка  котораго  выяснила  многіе  законы  химиче- 
скаго  сродства.  И  наоборотъ,  ихъ  основное  воззрѣніе,  состоявшее 
въ  признаніи  безгранйчнаго  прѳвращенія  вещества  и  заставлявшее 
ихъ  искать  такой  философскій  камень,  который  превращаетъ  все 
въ  золото,  серебро  и  алмазы,  было  впослѣдствіе  отвергнуто,  когда 
химическіѳ  опыты  пріобрѣли  большую  точность,  благодаря  измѣре- 
нію  и  взвѣшиванію. 

Особенно  много  занимались  алхимики  превращѳніями,  свойствен- 
ными металламъ  и  въ  этомъ  направленіи  дали  весьма  много  опыт- 
наго  матеріала. 

Разсматривая  многочисленныя  химическія  прѳвращенія,  алхи- 
мики часто  пользовались  двумя  химическими  процессами,  которые 
въ  настоящее  время  носятъ  названія:  возстановленія  и  оки- 
сленія.  Первый  процесъ  состоитъ  въ  возстановленіи  металловъ 
изъ  землистыхъ  веществъ  —  напримѣръ  изъ  ихъ  рудъ.  Второй  про- 
цессъ,  наоборотъ,  совершается  при  переходѣ  металловъ  въ  земли- 
стыя  вещества;  напримѣръ,  при  окисленіи  желѣза  кислородомъ 
воздуха  на  немъ  получается  ржавчина. 

Алхимики  совсѣмъ  не  пытались  давать  объясненія  этимъ  двумъ 
поразительнымъ  химическимъ  явленіямъ.  Но  въ  эпоху  возрождѳнія 
наукъ  и  искусствъ  на  западѣ  и  въ  характерѣ  химическихъ  изслѣ- 
дованій  произошелъ  сильный  переломъ:  химики  оставили  постепенно 
свои  тщетные  поиски  философскаго  камня  и  перешли  къ  рѣшенію 
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химичѳскихъ  вопросовъ  болѣе  опредѣленнаго  характера.  Между 
прочимъ  пми  было  обращено  вниманіе  на  указанныя  два  химиче- 
скія  превращенія:  возстановленіе  и  окисленіе;  стрѳмленіе  объяснить 
эти  два  явленія  послужило  поводомъ  къ  построенію  разныхъ  гипо- 
тезъ  и  привело  къ  открытію  различныхъ  химическихъ  законовъ. 

Первую  гипотезу  для  объясненія  возстановленія  и  окисленія 
дали  Бехеръ  и  особенно  Сталь,  врачъ  прусскаго  короля,  въ  Гипйа- 
тепііа  сЬегаіаѳ  (1723  г.).  По  мнѣнію  послѣдняго,  всѣ  тѣла  состоятъ 
изъ  невѣсомаго  огневаго вещества, названнаго  имъ флогистоном ъ 
и  изъ  другаго  элемента,  съ  особыми  для  каждаго  тѣла  свойствами. 
Чѣмъ  болѣе  способно  тѣло  къ  окисленію  или  къ  горѣнію,  тѣмъ  оно 
богаче  флогистономъ.  При  окисленіи  или  горѣніи  выдѣляется  фло- 
гистонъ  и,  наоборотъ,  при  возстановленіи  онъ  поглощается. 

Вслѣдствіе  своей  простоты  гипотеза  флогистона  пріобрѣла  себѣ 
много  поклонниковъ. 

Французскій  химикъ  Лавуазье,  называемый  отцомъ  современ- 
ной химіи,  введя  во  всѣ  химическія  опытныя  изслѣдованія  точное 
взвѣшиванге  и  сдѣлавъ  вѣсы  необходимѣйшимъ  приборомъ  лабора- 
торій,  показалъ  въ  1774  г.,  что  при  горѣніи  или  окисленіи  про- 
исходитъ  увеличеніе  вѣса  тѣла  на  счетъ  воздуха.  Вслѣдствіе  этого 
онъ  счелъ  вполнѣ  естественнымъ  признать  продуктъ  горѣнія  или 
окисленія  болѣе  сложнымъ  тѣломъ,  чѣмъ  первоначальное;  и  такимъ 
образомъ  гипотеза  флогистона  была  имъ  отвергнута. 

Дальнѣйшіе  опыты  въ  направленіи,  установленномъ  Лавуазье,  т.  е. 
съ  точнымъ  взвѣшиваніемъ,  показали,  что  въ  природѣ  существуютъ 
около  семидесяти,  такъ  называемыхъ,  простыхъ  тѣлъ  или 
элементов  ъ,  которые,  соединяясь  между  собою  вслѣдствіе  особаго, 
до  сихъ  поръ  еще  не  выясвеннаго  ихъ  свойства — х имическаго 
средств  а — образуютъ  всѣ  тѣла  природы.  Сами  же  простыя  тѣла 
не  разложимы  никакими  современными  химическими  способами  на 
тѣла  составляющія. 

Точное  взвѣшиваніе  дало  возможность  Лавуазье  установить 
весьма  общій  законъ  всѣхъ  химическихъ  прѳвращеній — з  а  к  о  н  ъ  с  о- 
храненія  вещества  или  вѣчность  матеріи. 

Такимъ  образомъ  къ  началу  новаго  девятнатцатаго  столѣтія 
опытная  химія  выщла  изъ  области  произвольныхъ  мечтаній  алхи- 
миковъ  и  стала  на  прочное  основаніѳ  мѣры  и  вѣсовъ. 

Въ  это  же  время  начинаютъ  постепенно  возрождаться  тѣ  крайне 
примитивный  и  туманный  понятія  формальной  химіи,  кото- 
рыя  были  выработаны  въ  философскихъ  школахъ  древней  Эллады — 
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въ  Пиѳагорѳйской  и  въ  школѣ  Лтомистовъ:  числовыя  отношѳ- 
нія  въ  химичѳскихъ  прѳвраіценіяхъ  и  гипотеза  атомист и- 
чѳскаго  строѳнія  вещества  со  всѣми  его  слѣдствіями  ііосте- 
пѳано  пріобрѣтаютъ  опредѣленный,  основанный  на  точныхъ  хими- 
чѳскихъ  оиытахъ,  характеръ. 

Первый  значительный  шагъ  вперѳдъ  въ  этомъ  направленіи  былъ 
сдѣланъ  Дальтономъ,  который  въ  1804  году  опытнымъ  путѳмъ  от- 
крылъ  законъ  кратныхъ  отношеній. 

Открывъ  этотъ  законъ,  Дальтонъ  высказался  въ  пользу  атоми- 
стическаго  ученія,  потому  что  оно  можетъ  весьма  просто  объяснить 
этотъ  законъ.  Если  дѣлимость  простаго  тѣла  имѣетъ  предѣлъ,  именно — 
атомъ,  то  образованіе  сложныхъ  тѣлъ  должно  состоять  въ  сцѣпленіи 
нѣсколькихъ  разнородныхъ  атомовъ  въ  одно  цѣлое,  въ  группу  ато- 
мовъ,  называемую  частицею  или  молекулою  сложнаго  тѣла. 
Слѣдовательно,  одинъ,  два,  три  и  т.  д.  атома  одного  простаго  тѣла 
могутъ  соединяться  съ  однимъ,  двумя,  тремя  и  т.  д.  атомами  другаго 
простаго  тѣла;  это  же  непосредственно  приводитъ  къ  закону  крат- 
ныхъ отношенш  и  къ  закону  постоянства  состава  въ 
опредѣленныхъ  химическихъ  соединеніяхъ.  Наконецъ,  третій  основ- 
ной законъ  опредѣленныхъ  химическихъ  соединеній  —  законъ 
п  а  е  в  ъ,  тоже  вытекаетъ  какъ  слѣдствіе  изъ  атомистической  гипотезы. 

Факты,  приводящіѳ  къ  указаннымъ  законамъ,  были  извѣстны  въ 
весьма  большомъ  числѣ  и  до  введенія  въ  научно-химическія 
изслѣдованія  атомистической  гипотезы,  но  они  стояли  совершенно 
особнякомъ  другъ  отъ  друга;  атомистическая  же  гипотеза  дала  воз- 
можность усмотрѣть  внутреннюю  связь  между  ними,  выражаемую 
этими  законами.  Открытіе  закона  паевъ  было  пѳрвымъ  выдаю- 
щимся успѣхомъ  атомистической  теоріи,  первымъ  торжествомъ 
формальной  химіи.  И  въ  самомъ  дѣлѣ,  не  смотря  на  всю  услов- 
ность чисто  формальной  атомистической  гипотезы,  придуманной 
только  для  извѣстной  систематизадіи  наблюдаемыхъ  явленій,  въ 
результатѣ  ея  примѣненія  къ  химическимъ  изслѣдованіямъ  явился 
весьма  важный  законъ  паевъ,  который  останется  въ  силѣ,  даже 
если  впослѣдствіе  будетъ  обнаружена  несостоятельность  атомисти- 
ческой гипотезы. 

Въ  одно  время  съ  открытіемъ  закона  кратныхъ  отношеній  Даль- 
тономъ были  найдены,  тоже  опытнымъ  путемъ,  два  закона  относп- 
тельно  объемовъ  тѣлъ,  вступающихъ  въ  химическое  соединеніе, 
французскимъ  химикомъ  Гей-Люссакомъ. 

Имѣя  въ  виду  эти  законы  Гей-Люссака  и  исходя  изъ  атомисти- 
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ческой  гицотезы,  итальянскій  ученый  Авогадро  въ  1810  г.  пред- 
положилъ,  что  объемы  частицъ  тѣлъ  или  молекулъ 
одинаковы  или,  говоря  иначе,  онъ  предположилъ,  что  в  ъ  о  д  и- 
наковыхъ  объе м ах ъ п а р о въ  и л  и  г  а з о  в ъ о д и н а к о  в  о е 
число  частицъ.  Но  только  въ  сороковыхъ  годахъ  французскій  химикъ 
Жераръ  показалъ  надъ  рядомъявленій,  что  взаимодѣйствіе  веществъ 
дѣйствптельно  проще  и  скорѣе  совершается  между  количествами 
тѣлъ,  занимающими  равные  объемы;  тогда  постулатъ  Авогадро  прі- 
обрѣлъ  прочныя  эмпирическія  основанія  и  получилъ  названіе  закона 
А  вог  адр  о-Жерара.  Для  химическихъ  дѣлей  его  можно  фор- 
мулировать такимъ  образомъ:  количества  веществъ,  всту- 
пающихъ  въ  химическое  соединен! е,  занимаютъ 
въ  парообразномъ  состояніи  равные  объемы. 

Этотъ  законъ  весьма  легко  наблюдать,  если  два  тѣла  даютъ 
только  одно  соединеніе  и  дѣйствуютъ  другъ  на  друга  непосред- 
ственно. Напримѣръ,  при  реакціи  амміака  КНз  и  хлористаго  водо- 
рода НС]  образуется  только  нашатырь;  причемъ  14-|-3=17  вѣсо- 
выхъ  частей  аміака  и  1  -[-  35,5  =  36,5  вѣсовыхъ  частей  хлори- 
стаго водорода  занимаютъ  одинаковые  объемы. 

Если  же  реакція  двухъ  тѣлъ  совершается  по  закону  кратныхъ 
отношѳній  нѣсколькими  способами,  то  можно  замѣтить,  по 
крайней  мѣрѣ  въ  хорошо  изученныхъ  случаяхъ,  что  въ  нихъ 
взаимодѣйствіѳвъ  равныхъ  объемахъ  предшест- 
вуетъ  другим ъ.  Жераръ  разсмотрѣлъ  много  такихъ  реакцій  въ 
области  органическихъ  соѳдиненій,  что  и  привело  его  къ  открытію 
этого  закона. 

Законъ  Авогадро-Жерара  даетъ  наиболѣе  общій  и  несомнѣнный 
путь  опредѣленія  атомныхъ  вѣсовъ  элементовъ,  но  для  нѣкоторыхъ 
элементовъ  имъ  нельзя  воспользоваться  съ  этою  дѣлью,  —  именно 
для  тѣхъ  элементовъ,  для  которыхъ  химичѳскія  соединенія  прини- 
маютъ  газообразную  форму  только  при  весьма  высокихъ  темпѳрату- 
рахъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  на  помощь  является  другой  законъ 
о  постоянствѣ  атомной  теплоемкости  элемен- 
товъ, открытый  французскими  учеными  Дюлонгомъ  и  Пти  въ  1819  г. 

Этотъ  послѣдній  законъ  особенно  большое  значѳніѳ  получилъ 
для  указанной  цѣли  послѣ  того,  какъ  Каниццаро  въ  1860  году 
показалъ  согласованіѳ  выводовъ  изъ  него  со  слѣдствіями,  вытекаю- 
щими изъ  закона  Авогадро-Жерара. 

Наконецъ,  въ  началѣ  же  девятнадцатаго  столѣтія,  благодаря 
замѣчательнымъ  изслѣдованіямъ  шведскаго  химика  Берцеліуса,  раз- 
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витіе  атомистической  теоріи  химіи  било  значительно  иодвинуто 
ваередъ  точной  обосновкой  закона  эквивалентов ъ,  замѣ- 
чѳннаго  еще  въ  концѣ  18-го  вѣка  Рихтеромъ  и  всѣми  его  слѣдствіями. 

Этотъ  законъ  можно  формулировать  такимъ  образомъ:  всякій 
металлъ  замѣняетъвъ кислот ѣ  одну  вѣсовую  часть 
водорода  своимъ  эквивалентом  ъ,  ему  свойствен- 
ны м  ъ.  Напримѣръ,  на  мѣсто  одной  вѣоовой  части  водорода  ста- 
новятся 23  части  натрія,  39  частей  калія,  20  частей  кальція,  108 
частей  серебра  и  т.  д. 

Опытныя  изслѣдованія,  поставленнныя  въ  связи  съ  закономъ 
Авогадро-Жерара  съ  одной  стороны  и  закономъ  эквивалентовъ  съ 
другой  стороны,  показали,  что  атомы  простыхъ  тѣлъ  бываютъ  одно-, 
двух-,  трех-,  четырех-,  пяти-  и  шестиэквивалентны,  т.  е.  тре- 
буютъ  для  своего  замѣщенія  или  сами  замѣщаютъ,  при  условіи  со- 
блюденія  равнсвѣсія  въ  молѳкулѣ  химическаго  соѳдиненія,  соотвѣт- 
ственно  одияъ,  два,  три,  четыре,  пять  и  шесть  атомовъ  водорода, 

Французскій  химикъ  Жераръ,  исправившій  и  развившій  идеи 
Бѳрцеліуса  объ  эквивалентности  атомовъ  простыхъ  тѣлъ,  предложилъ 
для  классификаціи  простѣйшихъ,  парныхъ,  химичѳскихъ  соединеній 
особую  типическую  систему.  Онъ  разсмотрѣлъ  три  типа  съ 
репрезентантами  НН  (или  НС1),  (или  Н28)  и  Нд^^. 

Въ  1857  году  Кекуле  и  Бутлеровъ  прибавили  четвертый  типъ  съ 
репрезентантомъ  Н^С.  Пятый  типъ,  до  сихъ  поръ  еп^е  никакъ 
не  названный,  образуютъ  хлористыя  соединенія  металловъ  КЪ,  Та, 
Мо.  Для  шестаго  типа  извѣстно  только  соединеніе  С1е\Ѵ^. 

Въ  этихъ  изслѣдованіяхъ  Жерара  и  затѣмъ  въ  болѣе  общѳмъ 
учѳніи  о  химическомъ  строеніи  Кѳкулѳ  и  Бутлерова  формальная 
по  своему  существу  атомистическая  теорія  впервые  получаетъ  въ 
химіи  ту  законченную  форму,  въ  которой  она  содѣйствовала  почти 
безпримѣрному  въ  исторіи  наукъ  по  своей  быстротѣ  развитію  со- 
временной химіи. 

§  2.  Попытка  Бертолле     создать  химическую  статику  и  фор- 
мальная статика  современной  химіи. 

Въ  самомъ  началѣ  протекшаго  девятнадцатаго  столѣтія  появи- 
лось классическое  сочиненіе  французскаго  химика  Бертолле:  «Еззаі 
(іе  Зіаи^пе  сЬітідиѳ»,  въ  которомъ  онъ  пытался  свести  все  много- 

')  ОегЬагйІ;.  Тгаііё  йе  сЬітіе  о^§апі^иѳ.  Рагів.  1853  —  56. 
ВегіЬоИѳІ.  Ебѳаі  сіе  біаидиѳ  с11Іті^ие.  Рагів.  1803. 
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образіѳ  химическихъ  явленій  къ  опредѣлѳннымъ  свойствамъ  матеріи^ 
подобно  тому  какъ  въ  астрономіи  всѣ  явленія  сводятся  къ  проявле- 
ніямъ  ньютоновскихъ  свойствъ  матеріи. 

Бертолле  предположилъ,  что  и  такъ  называемое  химическое  срод- 
ство— причина  всѣхъ  химическихъ  явленій — есть  проявленіѳ  того  же 
самаго  свойства  матеріи,  которое  обусловливаетъ  ньютоновское  при- 
тяженіе;  только  въ  химическомъ  сродствѣ  эти  проявленія  гораздо 
болѣѳ  запутаны,  чѣмъ  въ  притяженіи,  потому  при  весьма  малыхъ 
разстояніяхъ  частицъ  сравнительно  съ  ихъ  величиною  въ  химиче- 
скомъ взаимодѣйствіи,  кромѣ  ихъ  массъ  и  разстояній,  оказываютъ 
вліяніе  также  формы  атомовъ,  составляющихъ  частицу,  и  ихъ 
взаимный  разстоянія. 

Въ  силу  этихъ  обстоятельствъ,  замѣчаетъ  Бертолле,  мы  не  въ 
силахъ  свести  химическія  явленія  подобно  астрономичѳскимъ  къ 
немногимъ  принципамъ,  изъ  которыхъ  было  бы  возможно  чисто- 
дедуктивно-математическими  вычисленіями  получать  различный  свой- 
ства химичѳскаго  сродства  и  такимъ  образомъ  предвидѣть  теорети- 
чески новыя  химическія  явленія.  Вслѣдствіе  всего  этого  хими- 
камъ  остается  опытнымъ  путемъ  изслѣдовать  химичѳскія  явленія 
и  мало  по  малу  обобщать  результаты  своихъ  наблюденій;  по  мѣрѣ 
обобщенія  химическихъ  законовъ,  говоритъ  Бертолле,  послѣдніѳ 
будутъ  пріобрѣтать  все  больше  и  больше  сходства  съ  основными 
принципами  механики  и  сдѣлаются  доступными  математическому 
анализу. 

Если  даже  предположить,  что  химическое  сродство  и  всемірное 
тяготѣніе  не  суть  проявленія  одного  и  того  же  свойства  матеріи, 
какъ  предполагалъ  Бертолле,  тѣмъ  не  менѣѳ  мы  должны  признать 
при  настоящемъ  состоянія  химіи,  что  химическія  явленія  не  суть 
продукты  слѣпой  случайности,  а  отсюда  слѣдуетъ,  что  они  должны 
подчиняться  общимъ  законамъ  равновѣсія  и  движенія,  т.  е.  законамъ 
механики.  Слѣдовательно,  окончательной  цѣлью  всѣхъ  химическихъ 
изслѣдованій  должно  служить  развитіе  химической  статики  и  дина- 
мики, т.  е.  развитіе  ученія  о  равновѣсіяхъ  химическихъ  силъ  и  о 
движеніяхъ  матеріи  подъ  дѣйствіемъ  этихъ  силъ.  Если  бы  намъ 
удалось  образовать  основные  принципы  этого  ученія,  то  мы  были  бы 
въ  состояніи  по  даннымъ  условіямъ  впередъ  предсказать,  какое 
теченіе  будутъ  имѣть  тѣ  или  другія  химическія  явленія,  и  такимъ 
образомъ  основная  цѣль  химическихъ  изслѣдованій,  столь  ясно  по- 
нятая геніемъ  французскаго  ученаго  еще  въ  началѣ  прошлаго  сто- 
лѣгія,  была  бы  достигнута  вполнѣ. 
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Но,  къ  сожалѣнію,  установить  основные  химичѳскіѳ  законы,  кото- 
рые бы  вполнѣ  характеризовали  все  безконечное  разнообразіе  хими- 
ческихъ  явленій,  подобно  тому  какъ  законы  Ньютона  характѳри- 
зуютъ  всѣ  астрономическія  явленія  или  какъ  одиннадцать  аксіомъ 
характеризуютъ  свойства  всевозможныхъ  фигуръ  геометріи  Эвклида, 
оказалась  задачею  очень  трудною.  Всѣ  попытки  самого  Бертолле 
найти  эти  химическія  аксіомы  путемъ  измѣренія  количества  вѳществъ, 
вступающихъ  въ  химическое  соединеніе,  и  наблюдѳніемъ  физи- 
ческихъ  явленій  въ  химическихъ  реакціяхъ  окончились  совершенной 
неудачей.  Даже  больше,  само  направленіе  химическихъ  изслѣдова- 
ній,  которое  пытался  установить  французскій  ученый,  основанное 
на  изученій  физическихъ  явленій  въ  химическихъ  процессахъ,  не 
нашло  сѳбѣ  сторонниковъ  и  прекратило  свое  существованіе,  по 
крайней  мѣрѣ  на  много  лѣтъ. 

Такимъ  образомъ  геніальныя  идеи  Бертолле  объ  основной  за- 
дачѣ  химіи  и  о  способахъ  ея  рѣшенія  долго  стояли  совершенно 
уединенно  въ  наукѣ  и  почти  не  содѣйствовали  развитію  современной 
химіи  до  начала  второй  половины  истекшаго  столѣтія,  когда  они 
начали  снова  возрождаться  и  легли  въ  основаніе  новаго  отдѣла 
химіи,  называемаго  физической  химіей. 

Съ  открытіемъ  закона  кратныхъ  отношеній  и  привятіемъ  ато- 
мистической гипотезы  рѣшеніе  основной  проблемы  химіи  пошло, 
какъ  мы  видѣли  въ  предыдущемъ  параграфѣ,  окольными  путями  и 
притомъ  въ  чисто  формальномъ  направленіи.  Химія  въ  этомъ  на- 
правленіи  быстро  развилась  и  дала  много  блестящихъ  открытій, 
составляющихъ  неувядаемую  славу  изслѣдователей  девятнадцатаго 
вѣка.  Несомнѣнно  также,  что  въ  этомъ  направленіи  мы  прибли- 
зились къ  рѣшѳнію  основной  проблемы  химіи,  потому  что  такимъ 
образомъ  найдены  весьма  общіе  законы  химическаго  сродства,  ко- 
торые лягутъ  въ  основаніе  будущей  дедуктивной  химіи,  подобно 
тому  какъ  аксіомы  Эвклида  легли  въ  основаніе  дедуктивной  гео- 
метріи;  и  въ  настоящее  время  уже  отчасти  дѣлаются  дедуктивные 
выводы  изъ  общихъ  законовъ  химіи,  дающіе  возможность  теорети- 
чески прѳдвидѣть  новые  факты,  но  все  это  не  составляетъ  общей 
стройной  системы,  потому  что  въ  нашихъ  химическихъ  знаніяхъ  еще 
большіе  пробѣлы:  еще  многія  химическія  аксіомы  намъ  неизвѣстны. 

Въ  настоящее  время  идеи  Бертолле  о  физико-динамическихъ 
способахъ  въ  химическихъ  изслѣдованіяхъ  при  рѣшеніи  основной 
проблемы  химіи  пробрѣтаютъ  мало  по  малу  большое  значеніе.  Весьма 
возможно,  что  наши  химическія  знанія  уже  на  столько  созрѣли. 

химич.  ОБЩ.  22 
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чтобы  дать  твердую  почву  для  развитія  физической  химіи,  которая 
оказалась  на  весьма  зыбкой  почвѣ  сто  лѣтъ  тому  назадъ  при  жизни 
ея  творца.  Весьма  возможно,  что  въ  этомъ  новомъ  неформальномъ 
направленіи  будутъ  открыты  новые  законы  химическаго  сродства — 
новыя  аксіомы  будущей  дедуктивной  химіи.  Но  нѣтъ  никакого  осно- 
вания пренебрегать  формальнымъ  направленіемъ,  основаннымъ  на 
атомистической  гипотезѣ,  которому  почти  исключительно  одному 
обязана  химія  своимъ  соврѳмѳннымъ  состояніѳмъ.  Вѣроятно,  и  фор- 
мальное направленіе  въ  своемъ  дальнѣйшемъ  развитіи  дастъ  воз- 
можность найти  новые  основные  законы  химіи;  во  всякомъ  случаѣ 
послѣднее  слово  имъ  еще  не  сказано. 

До  сихъ  поръ  формальная  химическая  статика,  разсматривая 
всѣ  разнообразія  въ  равновѣсіяхъ  атомовъ,  сцѣпляющихся  другъ 
съ  другомъ  силами  химическаго  сродства  дли  образованія  частицы 
сложнаго  тѣла,  пользовалась  какъ  вспомогательнымъ  орудіемъ  ариѳ- 
метикой  и  отчасти  элементарной  гѳометріей.  Обнаруженное  мною 
совпаденіе  опредѣленій,  понятій  и  процесовъ  атомистической  теоріи 
съ  опредѣленіями,  понятіями  и  операціями  символической  теоріи 
инваріантовъ,  которому  посвящена  настоящая  работа,  даѳтъ  воз- 
можность воспользоваться  высшими  отдѣлами  математики  для  изслѣ- 
дованій  въ  области  формальной  химіи. 

Позволяю  себѣ  надѣяться,  что  это  обстоятельство  впослѣдствіи 
окажетъ  услугу  при  рѣшеніи  сложныхъ  химическихъ  вопросовъ  и 
такимъ  образомъ  будетъ  содѣйствовать  дальнѣйшему  развитію  фор- 
мальной химіи. 

Замѣчательно  то  обстоятельство,  что  рѣшеніе  основнаго  вопроса 
химіи,  поставленнаго  съ  полной  опредѣленностью  еще  Вертолле 
сто  лѣтъ  тому  назадъ,  развивалось  съ  поразительнымъ  сходствомъ 
съ  рѣшеніемъ  основнаго  вопроса  въ  математикѣ  —  съ  рѣшеніѳмъ 
уравненій,  простыхъ  или  диффѳренціальныхъ.  Когда  выяснилось,  что 
даже  алгебраическія  уравненія  выше  4-й  степени  не  могутъ  быть  рѣ- 
шены  въ  общемъ  видѣ — въ  радикалахъ,  ученые  стали  изслѣдовать 
свойства  рѣшеній  алгебраическихъ  уравненій  окольными  путями  и 
такимъ  образомъ  создали  тѳорію  инваріантовъ  ^).  Сначала  были 
сдѣланы  попытки  развить  теорію  инваріантовъ  въ  функціональномъ — 
неформальномъ  направленіи  [Боль,  Кайлей  (Вооі,  Сауіеу)— съ  1841  г.], 
но  эти  попытки  сначала  не  увѣнчались  успѣхомъ;  наоборотъ,  фор- 
мальное символическое  направлѳніѳ  [Аронгольдъ,  Клебшъ,  Горданъ 


См.  «Введѳніе»  въ  статьѣ:  < Основы  симв.  т.  инвар.» 


(ЛгопЬоЫ,  СІѳЬзсІі,  Оогсіап)  — съ  1860  г.],  сразу  дало  массу  блестя- 
щихъ  результатовъ  и  сдѣлалось  госііодствующимъ  наііравлѳніемъ 
въ  тѳоріи  инваріантовъ  алгебраическихъ  формъ  по  настоящее 
время.  Выработанные  въ  символическомъ  направлѳніи  принципы 
дали  функціональному  направленно  возможность  въ  восьмидеся- 
тыхъ  годахъ  возродиться  съ  новою  силою  въ  видѣ  общей  теоріи 
инваргантовъ  норвежскаго  геометра  Софуса  Ли.  Дальнѣйшее  раз- 
витіе  теоріи  инваріантовъ  и  тѣсно  связанной  съ  ней  тѳоріи  урав- 
неній,  простыхъ  и  дифференціальныхъ,  вѣроятно  будетъ  зависѣть 
отъ  развитія  какъ  формальнаго  символическаго  направленія,  такъ 
и  общаго  функціональнаго  направленія  Софуса  Ли. 

Несомнѣнно,  что  общая  теорія  инваріантовъ  будетъ  имѣть  боль- 
шое значеніе  въ  теоріи  дифференціальныхъ  уравненій,  а,  слѣдова- 
тельно,  и  въ  математической  физикѣ,  и  въ  физической  химіи  най- 
детъ  много  примѣненій.  Но  въ  настоящее  время  мы  не  будемъ  на 
этомъ  останавливаться,  а  перейдѳмъ  къ  выясненію  связи  символи- 
ческой теоріи  инваріантовъ  и  формальной  химіи. 

§  3.  Законь  эквивалентовъ  какъ  основанге  современной  формальной 

химіи. 

Изъ  §  1  намъ  извѣстно,  что  законъ  Рихтера-Берцеліуса  объ 
эквивалентахъ  совмѣстно  съ  закономъ  Авогадро-Жерара  далъ  воз- 
можность математически  точно  характеризовать  атомъ  каждаго 
элемента  по  отношѳнію  его  способности  сцѣплятъся  силами  химиче- 
скаго  сродства  съ  другими  атомами  при  условіи  наступленія  равно- 
вѣсія  этихъ  силъ.  Отвлекаясь  отъ  характера  этихъ  силъ,  можно 
обозначать  ихъ  однообразно  значками  присоединенными  къ 
значкамъ  атомовъ  элементовъ.  Такимъ  образомъ  атомы  элементовъ, 
характеризующихъ  первый  Жераровскій  типъ,  будутъ  обозначаться 
такимъ  образомъ: 

I.     Н^,  Вг-^,  Р^; 

аналогично  этому  для  атомовъ  элементовъ  остальныхъ  типовъ: 

II.    0=^,    8=^,    8е=^,    Те=І,    РЬ=І,  Н§=^; 
III.    К=^,    В=Х,     Р=^,  А8=^. 
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Если  имѣть  въ  виду  только  одну  способность  силъ  химическаго 
сродства  —  стремленіе  ихъ  насыщаться  другъ  дру- 
гомъ,  то  получаются  слѣдующія  формы  соединеній  атомовъ  въ 
состояніи  равновѣсія,  подраздѣляемыя  на  извѣстныѳ  намъ  типы: 


I. 

н~ 

~С1, 

С1~^С1, 

Н~ 

Вг, 

и  т.  д.; 

II. 

0=0, 

0== 

0=С1,, 

8= 

Щ= 

=СІ2,  и  т.  д.; 

III. 

в= 

А8= 

Аз- 

=С1з,  И  Т.  Д.; 

IV. 

8і^ 

Ті=С1„ 

8п= 

и  т. 

Д-; 

V. 

Р=СІ5, 

1СІЗ, 

Та^С1„ 

и  т. 

д.; 

VI. 

Эти  химическія  соединенія  атомовъ  въ  состояніи  равновѣсія  на- 
зываются иногда  насыщенными  соединеніями,  потому  что 
всѣ  силы  химическаго  сродства  ихъ  атомовъ  взаимно  насыщены  и  при 
извѣстныхъ  условіяхъ  не  стремятся  къ  дальнѣйшимъ  соединеніямъ. 
Каждая  единица  химическаго  сродства  атомовъ  въ  такихъ  соеди- 
неніяхъ  насыщена  эквивалентомъ  какого-нибудь  другаго  атома. 

Построеніе  вышеприведенныхъ  типовъ  химическихъ  соединеній 
и  классификація  всѣхъ  химическихъ  соединеній  при  помощи  этихъ 
типовъ,  предложенное  впервые  Жераромъ,  были  первые  значи- 
тельные результаты  точной  дедукціи  изъ  закона  эквивалентовъ. 
Они  имѣли  громадное  значеніе  на  развитіе  современной  химіи.  по- 
тому что  формальные  шаблоны,  установленные  такимъ  образомъ 
для  химическихъ  соединеній,  оказались  выразителями  извѣстныхъ 
реальныхъ  и  основныхъ  свойствъ  матеріи,  которыя  можетъ  быть 
болѣе,  чѣмъ  все  остальное,  обусловливаютъ  характеръ  химическихъ 
соединеній. 

Попытка  Жерара,  говоритъ  Лотаръ  Мейеръ,  установить  только 
что  указанное  формальное  изслѣдованіе  въ  области  химическихъ 
соединѳній,  было  началомъ  рѣшенія  задачи,  о  которой  Лоранъ  вы- 
разился такъ:  «ёѣаЫіг  иие  Шёогіе  (іез  Іурез,  с'е8І;  ёиЫіг  ипе  сіаз- 
зійсаііоп  с11Іті^ие  Ъазёе  зпг  1е  потЪге,  1а  паііиге,  Іез  і'опс1;іоп8  еі 
Гаггап^етепіі  іші  сіез  аііотез  зітріез  ^ие  (іез  аіотез  сотрозёзэ. 


Собственно  говоря,  понятіе  о  тииахъ  химическихъ  соединѳній  установ- 
лено вполвѣ  точно  Лораномъ  въ  1835  г.  и  было  имъ  формулировано  такимъ 
образомъ:  если  происходитъ  эквивалентное  замѣщеніѳ  водорода 
хлоромъ  или  бромомъ,  то  послѣдніе  становятся  на  мѣсто  водорода 
и  выполняютъ  въ  нѣкоторомъ  родѣ  его  роль;  поэтому  оконча- 
тельный продуктъ  долженъ  имѣть  аналогію  съ  первоначальнымъ 
въ  его  свойствахъ. 


Эта  задача  составляѳтъ  главный  вопросъ  формальной  химіи  и  по 
настоящее  время. 


§  4.  Составные  радикалы. 


Почти  одновременно  съ  обоснованіемъ  ученія  о  типахъ  хими- 
ческихъ  соединеній  шло  развитіе  другаго  основнаго  понятія  въ 
области  формальныхъ  химическихъ  изслѣдованій  —  весьма  важнаго 
понятія  о  составныхъ  радикалахъ^).  Если  система  ато- 
мовъ,  связанныхъ  силами  химическаго  родства,  содержитъ  нѣсколько 
нѳнасыщенныхъ  силъ  химическаго  сродства,  какъ  наиримѣръ 


Н 

і  ! 


то  она  называется  составнымъ  радикаломъ.  Въ  такой  системѣ  ато- 
мовъ  силы  химическаго  сродства  не  находятся  въ  равновѣсіи,  и 
поэтому  составные  радикалы  совершенно  также,  какъ  и  отдѣльные 
атомы,  или  простые  радикалы,  имѣютъ  стремленіе  къ  дальнѣйшимъ 
соединеніямъ,  пока  не  наступитъ  равяовѣсіе  силъ  химическаго  срод- 
ства. Такъ  напримѣръ,  два  составныхъ  радикала  Нз=С  ^  (метилъ) 
даютъ  насыщенное  соединеніе  —  диметилъ: 


Сначала  нѣкоторые  изъ  химиковъ  признавали  существованіе 
только  такихъ  составныхъ  радикаловъ,  которые  встрѣчаются  само- 
стоятельно— подобно  метилу,  но  постепенно  установилось  въ  наукѣ 
болѣе  формальное  воззрѣніе  Либиха,  изложенное  въ  его  сочиненіи: 
«ІІеЪег  Ьаигеп1і'з  Тііеогіеп  сіег  ог^апізсііеп  ѴегЪіп(іип§еп».  Въ  этомъ 
изслѣдованіи  авторъ  даетъ  классическія  опредѣленія  составнымъ  ра- 


Это  понятіе  было  введено  въ  химію  еще  Лавуазье,  а  точное  опредѣде- 
ніе  далъ  ему  Либихъ  въ  1838  году  (ЬіеЬ.  Апп.  25,  1  ^.').  Лавуазье  въ  своемъ 
сочиненіи:  Тгаііё  ёіётепкаіге  (1е  Сііітіе  {1793,  р.  209)  говоритъ:  «Д'аі  йё^а 
івііь  оЪзегѵег,  ^ие  (іапз  1а  гёдпе  тіпёгаіѳ  р^е8^ие  іопз  Іеѳ  гасіісаих  охійаЫез 
еЬ  асісІійаЫев  ёіаіепі  эітріев;  ^ие  йапз  1а  гё^-пе  ѵё^-еіаі  аи  соаіігаіге  еі;  еаг- 
Іоаі  йапз  1а  гёдпе  аиітаі  і1  п'еп  ехізкаіЬ  ргездие  раз  ^иі  пе  Гиззепі;  сотрозёз 
аи  гаоіпз  (іе  йеих  зиЬзіапсѳз,  (і'Ьу(1го§ёпе  еі  йе  сагЬопе». 


Н 


н  н 


н— с— с— н. 


н  н 


—  328  — 


дикаламъ:  «\Ѵ;г  пеппеп  аізо  Суап  еіп  Касіісаі,  "^ѳіі  ез  1)  йег  пісЫ; 
"ѵ^есЬзеІікіе  Везіаікііііеіі  іп  еіпег  КеісЬѳ  ѵоп  ѴегЪіікіиіі- 
§  е  п  ІЗІ1,  "ѵѵеіі  ез  2)  зісЬ  іп  (ііезеіі  еггеіігеіі  Іаззі;  ЛигсЬ  апсіеге  еіп- 
ГасЬѳ  Когрег,  тѵеіі  3)  зісЬ  іп  зеіпеп  ѴегЬіп(іип§еп  тіі;  еіпет  еіп- 
ГасЬеп  Кбгрег  сііезег  Іеігѣеге  аиззсЬеісІеп  иікі  ѵегігеіеп  Іаззі;  (іигсіі 
Ае^^1іѵа^еп1;е  ѵоп  апйегеп  еіпГасІіеп  Кбгрегп». 

«Ѵоп  (ііезеп  (ігеі  Наир1іЪе(ііп§ип§еп  гиг  С1іагак1;егізіік  еіпез 
2и8агатеіі§езе1і2Іѳп  КаЛсаІез  тйззеп  гит  тѵепі§з1;еіі  2\ѵеі  зііеііз  ег- 
Гйіи  ^егіеп,  ^епп  "ѵѵіг  ез  ш  (Іег  ТЬаі  аіз  еіп  Касіісаі  ЪеІігасМеп 
лѵо11еп>. 

Дальше  Либихъ  говорить:  «Віѳ  ог§апізс1іеп  Каіісаіе 
ехізіігеп  Гйг  ипз  (іегапасЬ  іп  (іеп  теіз1;еп  РаИеп 
пиг  іп  ипзегег  ѴогзІѳИип^». 

Это  опредѣленіе  составныхъ  радикаловъ  весьма  формально  уже 
потому,  что  оно  предполагаетъ  существованіе  того  или  другаго  со- 
ставнаго  радикала  только  условно  —  въ  нѣкоторомъ  рядѣ 
соѳдиненій  (іп  еіпег  КеісЬѳ  ѵоп  ѴегЪіпіип^еп),  и  такъ  какъ 
всѣ  условія  химическихъ  реакцій  намъ  неизвѣстны,  то  мы  въ  правѣ 
всякую  систему  атомовъ  съ  неуравновѣшенными  силами 
химическаго  сродства  теоретически  разсматривать  какъ 
составной  радикалъ;  во  всякомъ  случаѣ  нѣтъ  никакого  основанія 
отрицать  существованіе  такого  радикала  при  нѣкоторыхъ  неизвѣ- 
стныхъ  намъ  условіяхъ,  пока  оно  не  противорѣчитъ  извѣстнымъ 
химическимъ  законамъ. 

Для  большей  реальности  тѳоретическихъ  изслѣдованій  необхо- 
димо, конечно,  держаться  тѣхъ  составныхъ  радикаловъ,  которые 
удовлетворяютъ  опредѣленіямъ  Либиха  въ  извѣстныхъ  условіяхъ; 
если  же  для  нѣкоторыхъ  теоретическихъ  изслѣдованій  понадобится 
введеніе  новаго  радикала,  то  необходимо  произвести  надлежащіѳ 
эксперименты  для  того,  чтобы  выяснить  условія,  при  которыхъ 
этотъ  новый  радикалъ  удовлетворяѳтъ  опредѣленіямъ  Либиха.  Та- 
кимъ  образомъ  надо  поступать  пока  не  будутъ  выработаны  всѣ 
законы,  вполнѣ  характѳризующіе  силу  химическаго  сродства:  только 
тогда  будетъ  возможно  предвидѣть  теоретически  условія  суш,ество- 
ванія  того  или  другаго  радикала. 

Эксперимѳнтальныя  изслѣдованія  показываютъ,  что  составные 
радикалы  не  встрѣчаются  въ  природѣ  въ  отдѣльности  за  исключѳ- 
ніемъ  только  весьма  немногихъ,  что  вполнѣ  объясняется  неуравяо- 
вѣшенностью  въ  нихъ  силъ  химическаго  сродства.  Суп;ествованіе 
въ  свободномъ  состояніи  составныхъ  радикаловъ  мы  предлагаѳмъ 
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объяснять  присутствіѳмъ  въ  нихъ  атомовъ  съ  поляризо- 
ванными силами  химическаго  сродства;  какъ  на- 
пріімѣръ  въ  существующихъ  въ  природѣ  составныхъ  радикалахъ 
ОдГі^К — ,  Оз^Зт:  можно  считать  соотвѣтствѳнно  одну,  двѣ 
силы  химическаго  сродства  у  атомовъ  N  и  8  поляризованными 
Объ  втомъ  мы  будѳмъ  говорить  болѣѳ  подробно  въ  §  9,  когда  пе- 
рейдѳмъ  къ  символическимъ  пріѳмамъ  тѳоріи  инваріантовъ  въ  при- 
мѣненіи  къ  формальной  химіи. 

Однако  весьма  вѣроятно,  что  составные  радикалы  появляются 
только  на  моментъ  іп  зІіаШ  пазсепсЗі  въ  химидескихъ  рѳакціяхъ  и 
затѣмъ  стремятся  соединиться  или  съ  другими  радикалами  или  съ 
самими  собой  для  того,  чтобы  дать  частицы  химическихъ  соедине- 
ній  съ  уравновѣшенными  силами  химическаго  сродства. 

§  5.  Классификація  сложныхъ  химическихъ  соединеній  по  типамь 

Жерара. 

При  помощи  понятія  о  составныхъ  радикалахъ  Жерару  удалось 
свести  всѣ  извѣстныя  ему  химическія  соединенія  къ  тремъ  первымъ 
типамъ  парныхъ  соединѳній.  Такимъ  образомъ  французскій  ученый 
достигъ  весьма  остроумнаго  распредѣленія  матеріала  органической 
химіи,  которое  дало  возможность  проникнуть  въ  эту  обширную 
область  съ  руководящею  нитью  и,  слѣдовательно,  бѳзъ  опасности 
заблудиться  въ  этомъ  лабиринтѣ  безчисленнаго  разнообразія  формъ 
и  свойствъ  органическихъ  соединеній. 

Пріѳмъ  Жерара  заключался  въ  замѣщеніи  атомовъ  про- 
стыхъ  тѣлъ  въ  парныхъ  соединеніяхъ  трехъ  первыхъ  типовъ  соот- 
вѣтственными  составными  радикалами.  Такимъ  образомъ  можно 
получить  изъ  парнаго  соединѳнія  перваго  типа  Н  С1  замѣщеніемъ 
Н  черѳзъ  радикалъ  КС  ^  сложное  соединеніе  N0  С1  (хлористый 
синѳродъ);  изъ  парнаго  соединенія  Е^^О  замѣщѳніемъ  одного  Н 
черезъ  радикалъ  НдС  ^  получается  сложное  соѳдиненіе  НдС  О  Н 
(древесный  спиртъ);  изъ  парнаго  соединенія  замѣщеніемъ 
одного  Н  черезъ  радикалъ  Н3С  ^  получается  сложное  соединеніе 
Н3С  (метиламинъ). 

Радикалъ  О^К  съ  одною  поляризованною  силою  химическаго  сродства 
при  низкихъ  темпѳратурахъ  стремится  дать  соединеніе  N0,  съ  уравно- 

вѣшенными  силами  химическаго  сродства.  Если  же  радикалъ  имѣетъ  двѣ  поля- 
ризованныхъ  силы  (НзК=:,  О28 —  и  т.  д.),  то  онѣ  какъ  бы  насыщаютъ 
другъ  друга  внутреннимъ  образомъ,  и  такіе  радикалы,  насколько 
намъ  извѣстео,  находятся  въ  болѣе  инертномъ  состояніи. 
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Кромѣ  того  Жераръ  бралъ  двойные,  тройные  и  т.  д.  типы: 
Н    Н  Н\ 

н— н       н^^  н-^^^ 

3>0  2^  и  т.  д.; 

въ  нихъ  онъ  замѣщалъ  водороды  различныхъ  системъ  многознач- 
ными радикалами  и  такимъ  образомъ  получалъ  сложныя  химиче- 
скія  соединенія,  какъ  напримѣръ: 

/С1  /С1 
0С<  0,^( 
^СІ  \С1 

(фосгенъ)       (хлористый  сульфурилъ) 

н.  н  н. 

>0  >0  >0 

>0  )>0  >0 

н/  н/  н/ 

(сѣрная  кислота)  (щавелевая  кислота)  (винная  кислота) 

И  Т.  Д. 

Наконецъ,  теорія  типовъ  была  значительно  подвинута  ваередъ 
нѣмецкимъ  учѳнымъ  Кекуле,  который  предложилъ  разсматривать  ^ 
еще  смѣшанные  типы: 


Н    Н  /С^Н.  /СНз 

Н.  0,8<  0С< 

н/ 

(типъ)  (сульфобѳнзойная  кислота)  (уксусная  кислота) 

н<(  ос<^  он,с,/ 

Н— N  Н— N  Н— N 

н/  н/  н/ 

(типъ)  (карбаминовая  кисл.)  (гликоколь) 

И  Т.  д.  : 
Такое  шаблонное  приведеніе  весьма  разнообразныхъ  химиче- 
скихъ  соединеній  къ  немногимъ  типамъ  дало  возможность  разсмо- 
трѣть  всесторонне  отдѣльные  случаи  и  найти  въ  нихъ  различный 
аналогіи,  что  привело  къ  выяснѳнію  различныхъ  сторонъ  ученія  о 
свойствахъ  атомовъ  въ  химическихъ  соединеніяхъ  и  открыло  много 
реальныхъ  свойствъ  химическихъ  реакцій. 
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§  6.  Теоргя  химическихъ  структуръ  Кекуле  и  Бутлерова. 

Формальныя  химичѳскія  изслѣдованія,  изложѳнныя  въ  прѳдыду- 
щихъ  параграфахъ  и  имѣющія  въ  своемъ  основаніи  главнымъ 
образомъ  законъ  эквивалѳнтовъ,  постепенно  выяснили  цѣлесообраз- 
ность  слѣдующаго  взгляда  на  структуру  частицы  какого-нибудь  со- 
ставнаго  тѣла. 

Атомы  простыхъ  тѣлъ,  входящіе  въ  составъ  молекулы  сложнаго 
тѣла,  имѣютъ  по  нѣсколько  мѣстъ  въ  пространствѣ,  возлѣ  которыхъ 
другіе  атомы  подъ  дѣйствіемъ  силъ  химическаго  сродства  полу- 
чаютъ  устойчивое  равновѣсіѳ,  т.  е.  по  нѣсколько  способностей 
сцѣпляться  съ  другими  атомами.  Каждый  изъ  атомовъ  соединяется 
такимъ  образомъ  съ  близлежащимъ  атомомъ,  а  этотъ  съ  слѣдую- 
щимъ  сосѣднимъ  и  т.  д.,  т.  е.  подобно  тому,  какъ  въ  цѣпи  соеди- 
няются отдѣльныя  звенья  между  собою. 

Если  съ  однозначнымъ  атомомъ  Н  соединяется  однозначный  же 
атомъ  С1,  то  цѣпь  Н~С1  этимъ  и  заканчивается.  Если  же  съ  одно- 
значнымъ атомомъ  Н  соединяется  двузначный  О,  то  получается 
Н~0"",  и  въ  этомъ  случаѣ  цѣпь  можно  еще  продолжить,  приба- 
вляя новый  атомъ,  напр.  Н;  тогда  получится  цѣпь  Н^О-Н. 

Двузначные  атомы  могутъ  дать  или  насыщенный  соединѳнія 
0=0  ,  0—0 

(частица  кислорода)  (частица  озона). 

или  радикалъ 

^о— о~~о-" 

и  т.  д. 

Если  въ  цѣпь  вступаютъ  трех-  и  четырехзначные   атомы,  то 

разнообразіе  сцѣпленій  еще  больше  увеличивается;  получаются,  на- 

примѣръ,  такія  формы  химическихъ  соединеній: 

Н  Н  Н  Н  Н 

I    !    I  II 
Н— С— С— С— Н  Н-С--N  Н-СЕЕЕЕN, 

III  II  (синильная  кислота) 

н  н  н  н  н 

(пропанъ)  (мѳтидаминъ) 

ИЛИ  составные  радикалы: 
Н  Н 

III  !  I 

Н-С-С— С->        Н-С=С— н       н— С=С=С-> 

111  1  .1 

н 

(4:-хъ -значный  радикалъ)    (2-хъ-значный  радикалъ)    (3-хъ-значный  радикалъ) 
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Наконецъ,  въ  подобныхъ  соединеніяхъ  на  мѣсто  однозначныхъ 
атомовъ  Н  могутъ  встуиить  многозначные  атомы,  тогда  получатся 
еще  боковыя  развѣтвленія,  какъ  напримѣръ  въ  соединеніи: 
Н 

I 

н  н— с-н 

і  1 

н— с  с— со-он 

I  I  (Валеріановая  кислота) 

н  н— с— н 

I 

н 

Такимъ  образомъ  при  современномъ  воззрѣніи  на  строеніе  мо- 
лекулы сложнаго  тѣла  основною  задачею  формальной  химіи  является 
построеніе  вышеуказанныхъ  структурныхъ  или 
какъ  ихъ  обыкновенно  называют ъ,  раціональныхъ 
формулъ  для  каждаго  химическаго  соединен! я. 

Рѣшеніѳ  этой  задачи  состоитъ  изъ  трехъ  частей:  во-первыхъ, 
требуется  опредѣлить  молекулярный  вѣсъ  химическаго  соединенія, 
число  и  родъ  атомовъ  простыхъ  тѣлъ,  составляющихъ  молекулу 
даннаго  химическаго  соединенія;  во-вторыхъ,  надо  опрѳдѣлить  все- 
возможный комбинаціонныя  формулы,  допускаемый  найденной  груп- 
пой атомовъ;  въ  третьихъ,  надо  выбрать  надлежащую  комбина- 
ціонную  формулу  для  даннаго  химическаго  соѳдиненія. 

Первая  и  послѣдняя  части  рѣшенія  основнаго  вопроса  требуютъ 
экспериментальныхъ  изслѣдованій  даннаго  вещества;  вторая  же 
часть  относится  къ  области  математическихъ  изслѣдованій  и  здѣсь 
примѣняются  различные  ариѳметическіе  и  геометрическіе  способы, 
составляющіе  предметъ  элементарной  математики.  Предлагаемое 
мною  примѣненіѳ  формулъ  символической  теоріи  инваріантовъ  къ 
изображенію  структуръ  химическихъ  соединеній,  которое  мы  нач- 
немъ  развивать  съ  слѣдующаго  параграфа,  даетъ  возможность  вос- 
пользоваться для  указанной  цѣли  не  только  методами  элементарной 
математики,  но  также  и  методами  различныхъ  отдѣловъ  высшей 
математики,  что  особенно  важно  при  рѣшеніи  наиболѣе  сложныхъ 
вопросовъ  о  комбинаціонныхъ  формулахъ,  не  поддающихся  рѣше- 
нію  при  помощи  методовъ  элементарной  математики. 

Когда  химическія  соединѳнія  изображены  раціональными  фор- 
мулами, т.  е.  когда  вполнѣ  рѣшенъ  вышеуказанный  основной  во- 
просъ  формальной  химіи  относительно  данныхъ  химическихъ  сое- 
диненій,  тогда  выступаетъ  другой  не  мѳнѣе  важный  вопросъ  фор- 


о  о  о 
  ООО  — 


мальной  хііміи:  какъ  классифицировать  данныя  хими- 
ческія  соѳдинѳнія  по  ихъ  раціональнымъ  форму- 
ла мъ?  Очевидно,  что  отъ  удачной  классификаціи  химичѳскаго  ма- 
тѳріала  зависитъ  открытіе  новыхъ  аналогій,  новыхъ  законовъ  въ 
химическихъ  реакціяхъ,  а  это,  конечно,  обусловливаѳтъ  развитіѳ 
химіи. 

Іп  (іет  §е§еіілѵііг1;і§еп  Віасііит  ііігег  Епѣ^іскеіип^,  говорить 
Лотаръ  Мейеръ  ^),  гісіі^еі;  ііе  Ігасііііопеііе  80§епаіт1;е  ог§апІ8СІіе 
СЬегаіе,  й.  і.  сііе  СЬетіе  сіег  КоЫепзіоіГѵегЬіікіиіі^еіі,  іЬге  Гог- 
8сЬті§  ПІСІ1І;  теЬг  80  зеЬг  аиГ  (ііе  Еп1;сІескиБ§  пеиег  аіз  аиГ  (ііе 
Еи1;га1іЬ8е1ип§  (іе8  іппегеп  СгеГіі^ѳз  8сЬоп  ЪѳкаішІ;ег  ѴегЬіпсІип^еп. 

Для  рѣшенія  этого  втораго  основнаго  вопроса  формальной 
химіи,  несомнѣнно  обусловливаюпдаго  развитіе  послѣдней,  предла- 
гаемое мною  примѣненіе  символической  теорій  инваріантовъ  даетъ 
обширную  область  новыхъ  руководящихъ  идей,  уже  испытанныхъ 
при  рѣшеніи  аналогичныхъ  вопросовъ  новой  алгебры,  благодаря 
которымъ  этотъ  новый  отдѣлъ  математики  сдѣлалъ  въ  послѣднее 
полстолѣтіе  столь  громадные  успѣхи  и  повліялъ  на  развитіе  дру- 
гихъ  отдѣловъ  точныхъ  наукъ. 

§  7.  Атомы  простыхъ  тѣлъ  въ  символахъ  теоріи  инваргантовъ, 
Процесъ  насыщенія  атомныхъ  силь  химическаго  сродства  и  процесъ 

фальтованія. 

Для  возможности  примѣненія  методовъ  и  понятій  символиче- 
ской теоріи  инваріантовъ  въ  вопросахъ  формальной  химіи  прежде 
всего  необходимо  перевести  химическія  обозначенія  атомовъ  про- 
стыхъ тѣлъ  на  символы  теоріи  инваріантовъ,  съ  которыми  мы 
познакомились  въ  первой  главѣ  настоящаго  сочиненія.  Этотъ  пе- 
реводъ  алфавита  формальной  химіи  на  алфавитъ  символической 
теоріи  инваріантовъ  не  представляетъ  никакого  затрудненія.  Мы 
условимся  обозначать  каждый  однозначный  атомъ  простаго 
тѣла  точно  также  какъ  бинарную  форму  первой  степени; 
двузначный,  трехзначный  и  т.  д.  атом ы — какъ  бинарныя 
формы  второй,  третьей  и  т.  д.  степеней;  при  этомъ  для 
символическихъ  обозначеній  будѳмъ  удерживать  первыя  буквы  хи- 
мическихъ обозначеній,  беря  для  послѣднихъ  строчной  шрифтъ,  а 
вторыя  буквы,  гдѣ  онѣ  имѣются,  будемъ  писать  въ  видѣ  индексовъ. 

Такимъ  образомъ,  мы  будемъ  имѣть  соотвѣтствіе  между  двумя 
указанными  обозначеніями  слѣдующаго  характера: 


Віѳ  тойегпеп  ТЬеогіѳп  сіег  СЬетіе,  233.  Вгезіаи.  1884. 


5= 


.  4. 

'ПХ  5 


И  т.  д. 


Иногда  мы  будемъ  пользоваться  и  простыми  химическими  обо- 
значѳБіями  Н,  С1,  К,  О,  РЬ,  N5  С  и  т.  д.  для  атомовъ  простыхъ 
тѣлъ,  подобно  тому  какъ  въ  теоріи  инваріантовъ  мы  обозначали 
иногда  формы  ,  б^™  ,  .  .  .  сокращенно  чѳрезъ  і^,  .  .  .  Если 
намъ  придется  разсматривать  различные  атомы  одного  и  того  же 
простаго  тѣла,  то  ихъ  символическія  обозначенія  мы  будемъ  раз- 
личать значками  или  индексами: 


Основнымъ  процесомъ  формальной  химіи  служитъ  процесъ 
насыщенія  силъ  химичѳскаго  сродства  — свойствен- 
ныхъ  атомамъ  простыхъ  тѣлъ,  другъ  другомъ;  этотъ  процесъ,  какъ 
намъ  извѣстно  изъ  первой  главы,  вполнѣ  совпадаетъ  съ  проце- 
сомъ фальтованія  Гордана,  основнымъ  въ  символической 
теоріи  инваріантовъ  (Осн.  симв.  т.  инв.  §  1). 

Слѣдовательно,  переводъ  раціональныхъ  формулъ  формальной 
химіи  на  символическій  языкъ  не  представитъ  никакого  затрудненія, 
если  мы  будемъ  имѣть  въ  виду  вышеуказанное  соотвѣтствіѳ  двухъ 
видовъ  обозначеній  для  атомовъ  простыхъ  тѣлъ  и  замѣнимъ  про- 
цесъ насыщенія  силъ  химическаго  сродства  процесомъ  фальтованія. 
Такимъ  образомъ  изъ  обычныхъ  въ  химіи  раціональныхъ  формулъ: 


О 

N 
С 


и  т.  д. 


Н  Н  Н 


Н^СІ,    Н  =0, 


Н— С-С— С— ОН , 


I  I  I 

н  н  н 


хлористый  водородъ,  вода, 


1-й  пропиловый  алкоголь, 


н  о 

I  ІІ 

Н— С—С— 8Н  , 


СНз 


Н3С— С-ОН  , 


СНз 


ампдотіоуксусиая  кислота, 


3-й  бутиловый  алкоголь. 
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СС1 


с-сн. 


3 


нс^ 


сн 


не: 


С-СНз 


ССІ 


сн 


парадихлорбенволъ  (п—С^Я^С\^), 


ортодиметилбенволъ  (о  — С^Н^^), 


МЫ  получаемъ  раціональныя  формулы  въ  символахъ  тооріи  инва- 
ріантовъ: 

(сі1()  хлористый  водородъ;  (оку  вода; 
(<'іС2)(^2^з)(^і^)^(^2^)Ч^з^0Ч^з^)(^^0  1-й  пропиловый  алкоголь; 
(с^с^){с^іУ(с^пХпІіУ(с^оУ(с^о^)(о^8)(8Іг)  амидотіоуксусная  кислота; 
{с^с.^){с^с^)(с^с^)(с^}^У{с^^У(с^^У(с^о)(ок)  3-й  бутиловый  алкоголь; 


(с,с.)(с,Сз)2(СзС^(с/з)Хс-с^(с,сОЧ^аСг)(с,70(Сз/0(с,с'^)(с,/г)(с,/0 


ортодиметилбензолъ. 
§  8.  Насыщеиныя  химическія  соединенія  и  радикалы;  инваріанты 


Мы  знаемъ,  что  химичѳскія  соединенія  атомовъ  простыхъ  тѣлъ, 
т.  ѳ.  ихъ  соединенія  при  помощи  силъ  химическаго  сродства,  бы- 
ваютъ  двухъ  родовъ:  въ  однихъ  соединеніяхъ  силы  химическаго 
сродства  отдѣльныхъ  атомовъ  насыщены  другъ  другомъ  и,  слѣдо- 
вательно,  находятся  въ  состояніи  равновѣсія,  —  такія  соединѳнія 
называются  насыщенными  химическими  соединеніями, 
или  просто  химическими  соединеніями;  въ  другихъ  соединеніяхъ, 
наоборотъ,  имѣются  ненасыщенный  силы  химическаго  сродства, — 
такія  группы  атомовъ,  въ  которыхъ  силы  химическаго  сродства  не 
находятся  въ  состояніи  равновѣсія,  называются  составными 
радикалами,  или  просто  радикалами.  Въ  то  время  какъ  насы- 
щенный химическія  соединенія,  вообще  говоря,  существуютъ  въ 
природѣ  и  составляютъ  конкретный  объектъ  химическихъ  изслѣ- 
дованій,  соединенія  ненасыщенныя  —  радикалы  суть  только  отвле- 
ченныя,  теоретическія  поеятія,  необходимый  для  уясненія  струк- 
туръ  насыщенныхъ  химическихъ  соединеній. 

При  пѳреводѣ  раціональныхъ  формулъ  химическихъ  соединеній 
и  радикаловъ  на  символы  теоріи  инваріантовъ,  въ  первомъ  слу- 
чаѣ,  —  въ  случаѣ  насыщеннаго  химическаго  соединенія — получится 
символическое  произведеніе,  содержащее  только  скобочные 


парадихлорбензолъ; 


и  коварганты. 
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факторы,  которое  въ  символической  теоріи  инваріантовъ,  какъ 
намъ  извѣстно,  называется  инваріантомъ;  наоборотъ,  радикалъ. 
представленный  въ  такихъ  символахъ,  изобразится  символическимъ 
проіізведеніемъ  какъ  факторовъ  перваго  рода,  такъ  и 
скобочных ъ,  которое  въ  символической  теоріи  инваріантовъ 
называется  коваріантомъ.  Слѣдовательно,  насыщенныя  хими- 
ческія  соединенія  и  инваріанты  съ  одной  стороны,  составные  ра- 
дикалы и  коваріанты  съ  другой  стороны  на  языкѣ  символической 
теоріи  инваріантовъ  суть  синонимы.  Въ  иредыдущѳмъ  параграфѣ 
мы  имѣли  иримѣры  насыщенныхъ  химическихъ  соединѳній,  пред- 
ставлѳнныхъ  символическими  формулами;  теперь  мы  дадимъ  нѣ- 
сколько  примѣровъ  для  радикаловъ: 

ОН 

__1 

О — с  ^  =  (соУ(со^){о^к)с^  карбоксилъ, 
Н  Н 

Н    С  =  (с^с^){с^^)\с^^^)с/^  этилиденъ, 

II 

н 

н  н 

нес  =  (€^с^){с^с^)(с^Ь)\с2}іус^\  пропенилъ. 

I     I  1 

н  н 

§  9.  Измѣняющаяся  эквивалентность  атомовъ   нѣкоторыхъ  про- 
стыхъ  тѣлъ  и  полярный  процесъ. 

Въ  настоящее  время  уже  извѣстно  нѣсколько  простыхъ  тѣлъ, 
атомы  которыхъ  имѣютъ  различную  эквивалентность  при  разныхъ 
условіяхъ  или  въ  разныхъ  соединеніяхъ,  какъ  напримѣръ  —  атомы 
азота  бываютъ  одно,  двух-,  трех-  четырех-  и  пятиэкви валентными 
въ  его  кислородныхъ  соединеніяхъ: 

закись  азота  КзО,    окись  азота  N0,    азотистый  ангидридъ  N503, 

азотноватый  ангидридъ  N02,    азотный  ангидридъ  КзО.; 
точно  также  атомы  сѣры  бываютъ  двух-,  четырех-  и  шестиэкви- 
валенты  въ  ея  соединеніяхъ: 

сѣрнистый  водородъ  Н28,    сѣрнистый  ангидридъ  8О2, 
сѣрный  ангидридъ  8О3; 
яаконѳцъ,  укажемъ  фосфоръ  и  мышьякъ,  атомы  которыхъ  бываютъ 
или  трех-,  или  пятиэквивалентными: 
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трѳххлористый  фосфоръ  РСІ.5,  трѳххлористый  мышьякъ  АзСІ.,; 
иятихлористый  фосфоръ  РС).,,    пятихлористый  мышьякъ  А8СІ5. 

Извѣстны  еще  и  другія  простыл  тѣла,  атомы  которыхъ  имѣютъ 
измѣняющуюся  эквивалентность,  а  въ  будущемъ  вѣроятно  обнару- 
жится и  еще  много  новыхъ  тѣлъ,  имѣющихъ  эту  особенность. 

Мы  не  будемъ  входить  въ  подробныя  разсмотрѣнія  физическихъ 
и  химическихъ  условій,  обусловливаіощихъ  въ  тѣхъ  и  другихъ 
случаяхъ  измѣняемость  эквивалентности  атомовъ  простыхъ  тѣлъ,  а 
сдѣлаемъ  только  чисто  формальное  предположеніе,  что  силы  хими- 
ческаго  сродства  атомовъ  нѣкоторыхъ,  а  можетъ  быть  и  всѣхъ, 
простыхъ  тѣлъ  способны  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  поляризо- 
ваться, т.  ѳ.  терять  стремленіе  къ  насыщенію  подобными  же  си- 
лами другихъ  атомовъ. 

Такую  поляризацію  атомныхъ  силъ  химическаго  сродства  на 
языкѣ  символовъ  теоріи  инваріантовъ  мы  можемъ  изобразить  при 
помощи  полярнаго  процѳса  (Осн.  с.  т.  и.  §  3):  факторъ  пер- 
ваго  рода  способенъ  вступать  въ  простое  фальтованіе  съ  фак- 
торомъ  тоже  перваго  рода  5^;  полярный  же  процесъ,  примѣнен- 
ныи  къ  фактору  а^,  даетъ  новый  факторъ  а^,  неспособный  всту- 
пать въ  простое  фальтованіе  съ  Ъ^. 

Слѣдовательно,  атомъ  простаго  тѣла  А  съ  высшею 
эквивалентностью  п  въ  символахъ  теоріи  инваріантовъ  изо- 
бражается, вообще,  или  формою  а/,  или  полярами 
этой  формы:  а^-^а^,  а^-'^а^^^  ,  .  .  .  • 

На  основаніи  этого  мы  можемъ  изобразить  атомы  вышеприве- 
денныхъ  простыхъ  тѣлъ  съ  измѣняющеюся  эквивалентностью  такимъ 
образомъ: 

п^і/,    п^п/^    ^^п/,  п^; 

а  2а  ^       е  4г.  2  6. 
?  ?       ^х  » 

Вышѳприведенныя  химичѳскія  соединенія  этихъ  тѣлъ  изобра- 
зятся тогда  формулами: 

(поу{по^\п^о,У{п^о,У(по,){п^о^У, 

(.5/0'Ѵ.     (80У(800\\  (80У(80,У(80,Г; 

(Р<^І)%\    (рсіУ;    іа,СіУа,,\  (а.с^у. 

Такимъ  образомъ,  полярнымъ  процесомъ  можно  пользоваться  и 
для  изображенія  химическаго  соединенія  съ  неуравновѣшенными 
силами  химическаго  сродства,  т.  е.  радикала,  существующаго  са- 
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мостоятельно,  а  также  для  изображѳнія  атомовъ  простыхъ  тѣлъ, 
существующихъ  въ  природѣ  изолированно  другъ  отъ  друга, — какъ 
напримѣръ,  РЬ,  Нд,  2и,  и  т.  д.  въ  видѣ  частицъ  соотвѣтственныхъ 
мѳталловъ  надо  изображать  такъ:  ^^ьу^,  Л^у^і  -^пу*?  ^  т.  д. 

§  10.  Классификація  символическихъ  произведеній. 

Символическія  формулы  нѣкоторыхъ  химическихъ  соединеній  въ 
§  7  суть  примѣры  раціональныхъ  формулъ  химіи,  переведенныхъ 
на  символы  теоріи  инваріантовъ.  Въ  послѣдней  принято  раздѣлять 
подобныя  символическія  произведенія  на  классы:  къ  одному  классу 
относятъ  символическія  произведенія,  содержащія  одни  и  тѣ  же 
символы  и  нѣкоторый  опредѣленный  комплексъ  3-  скобочныхъ  фак- 
торовъ. 

Если  обозначимъ  въ  формулахъ  параграфа  7  скобочные  факторы 
соотвѣтственно  черезъ 

3-  (3)  3-  (2)  3         (4)  0(6) 

то  послѣднія  пять  формулъ  примутъ  видъ: 
^і^^\СіЬ)\с^}і)\с^і)%с^о)(оІі)  1-й  пропиловый  алкоголь, 
2г^^'^\с^}ь)\с^п)(пЬу(с^оУ(с^8){8к)  амидотіоуксусная  кислота. 
^^^\,2^^{с2Ьу{с^^)\с^^у{с^оXо^^)  3-й  бутиловый  алкоголь, 
^^%<^і<^іХ<^іЩ^2^)(^з^'і парадихлорбензолъ, 
0^^^(с,с)(с7О^(с2с)(сД)^(Сз7г)(с4^)(с5^)(Се/г)  ортодиметилбензолъ. 

Мы  будемъ  называть  подобные  факторы  О,  Ѳ  редуцентами 
и  будемъ  говорить:  редуцентъ  О  или  Ѳ  характеризуетъ 
к  л  а  с  съ;  такимъ  образомъ  приведенныя  химическія  соединенія  при- 
надлежатъ  соотвѣтственно  къ  классамъ:  г>/^),  0/^),  ^,,2з/Ч  Ѳ^^^  и  Ѳ^^\ 

Классы  мы  будемъ  дѣлить  еще  на  подклассы:  къ  одному  под- 
классу мы  будемъ  относить  такія  символическія  произведенія  класса 
или  Ѳ,  который  имѣютъ  епіе  новый  комплексъ  -п  скобочныхъ 
факторовъ. 

Подобную  классификацію  символическихъ  продуктовъ  мы  будемъ 
примѣнять  главнымъ  образомъ  къ  органическимъ  соединеніямъ  въ 
виду  ихъ  громаднаго  разнообразія. 

Конечно,  и  радикалы  можно  подраздѣлять  на  классы  и  под- 
классы и  подобнымъ  же  образомъ — сообразно  съ  тѣмъ,  какіе  ком- 
плексы г>  и  -гі  общихъ  скобочныхъ  факторовъ  они  имѣютъ. 


11.  Изомерность  или  эквивалентность  символичсскихъ  про- 

гшеденій. 


I  

чаются  другъ  отъ  друга  формами  сцѣиленія  ихъ  символовъ  внѣ 
скобочныхъ  факторовъ  і>  или  (і>  и  /і), — иначе  говоря,  фальтованіями 
внѣскобочныхъ  факторовъ  или  (О  и  -о).  Слѣдовательно,  символи- 
чѳскія  произведевія  одного  класса  или  подкласса  суть  эквива- 
лентныя  или  изомерныя  произведѳнія  внутри  этого 
класса  или  подкласса  (согласно  съ  §  12  «Осн.  сим.  т.  инв.»). 

Если  два  символическихъ  произведенія  Р  п  принадлежать 
одному  классу  или  подклассу,  то  можно  весьма  разнообразно  по- 
мѣстйть  между  ними  такой  рядъ  символическихъ  произведеній 
Рі,  Р.,,  ....  Р8_і,  чтобы  въ  ряду 

всѣ  сосѣднія  произведенія  были  бы  смежными  изомерными 
пропзведеніями.  Подъ  этимъ  названіемъ  мы  подразумѣваемъ 
(какъ  и  въ  §  12  «Осн.  сим.  т.  инв.>)  такія  символическія  произ- 
ведѳнія,  которыя  переходятъ  другъ  въ  друга  перестановкою  только 
одной  пары  символовъ. 
П  р  и  м  ѣ  р  ы. 

1)  Разсмотримъ  два  пропиловыхъ  алкоголя: 

Р' =  Ь^^^\с^ІіУ{с^і)'^(с^ІіУ^(с.^о){оІі)  первичный  проииловый  алкоголь, 
Р"=  \^^^^\с^}^)%сЛ)(с^гУ(с^о){о^г)  вторичный  проииловый  алкоголь; 
они  суть  изомеры  внутри  класса  ^^^^^  и  подкласса  ѵ;би(о/г),  гдѣ 

2)  Подобно  предыдущему 

Р  =  г>^(^)/;8п(Сз/г)(с4о)(оД)  порвичный  бутиловый  алкоголь  и 
Р^=  Ь ^^^Уп8ъ{с^і)(с^о)(ок)  вторичный  бутиловый  алкоголь 
суть  изомеры  внутри  подкласса  і)/*Ѵ,8іі(оЛ),  гдѣ 

3)  Наоборотъ,  третичный  бутиловый  алкоголь 

Рз  =  (с,с,Хс,с,)(с,с,)(с,ку^^^^^ 
есть  изомеръ  съ  двумя  предыдущими  бутиловыми   алкоголями,  но 
внѣ  класса         т.  е.  въ  болѣе  отдаленномъ  смыслѣ,  чѣмъ  Ри 
Р^  между  собою. 

Мы  можемъ  написать  произведенія  Р  и  Рд  въ  такомъ  видѣ: 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  23 
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Р  =  (О  {с,^,)(с,с,){с,Щс^о), 

ГДѣ  О)  =  (с,Сз)(С,/0ЧСз/0ЧС4^)'(о^)- 

Теперь  не  трудно  образовать  такія  произвѳдѳнія      и  Рд,  чтобы 
въ  ряду  Р,  Р^,.  Рз,  Рз  каждые  два  сосѣднихъ  члена  были  бы  ; 
«смежными»  изомерами;  это  суть  произведенія: 
Р,      с,  (с,с.;){с^сЛс,ку{с,Щс^о), 
Рз  =  о>  (с,Сз)(с,с,)(с,/г)(С2/г)(Сзй)(с40). 

Изомерный  произведенія  Р  и  Р3  пѳреходятъ  другъ  въ  друга 
черезъ  перестановку  трехъ  паръ  символовъ  въ  различныхъ  ско- 
бочныхъ  факторахъ.  Этотъ  процесъ  можно  теоретически  разло- 
жить на  три  промежуточныхъ  процеса,  которые  переводятъ  смежные  ! 
члены  вышеприведеннаго  ряда  другъ  въ  друга.  Одинъ  изъ  этихъ 
процесовъ,  напримѣръ  процесъ  (РР^),  состоитъ  въ  томъ,  что  въ 
произведеніи  Р  пара  скобочныхъ  факторовъ  ІС2С^)(с^1і)  замѣняется 
парою  скобочныхъ  факторовъ  (с^с^Хс^Ь).  Замѣна  же  (с.,с^){с^}і)  равно- 
сильна перестановкѣ  символовъ  с^,    другъ  съ  другомъ.  Такой  про- 
цесъ (РРі)  мы  будемъ  называть   изомерообразовательнымъ,   или  ; 
просто  изомѳрнымъ  процесомъ.  Дальше  въ  §  13  мы  установимъ' 
связь  между  этимъ  процесомъ  и  химическими  реакціями. 

§  12.  Изомеры  какъ  члены  одного  сопоставленія.  і 

Нѣкоторое,  впередъ  заданное  число  ѵ  фальтованій,  примѣненное 
къ  двумъ  коваріантамъ       и  К^,  даетъ,  вообще  говоря,  нѣсколько  і 
инваріантовъ,  если  степени  этихъ  коваріантовъ  одинаковы  и  равны' 
числу  новыхъ  фальтованій.  Разнообразіе  этихъ  инваріантовъ  за-; 
виситъ  отъ  того,  какіе  факторы  перваго  рода  у  коваріантовъ  -ЙГ^  и; 

будутъ  сфальтованы. 

Всѣ  такимъ  образомъ  полученные  инваріанты  суть  изомеры 
внутри  подкласса  если  Ьп,        обозначаютъ  соотвѣтственно 

полные  комплексы  скобочныхъ  факторовъ  у  и  К^.  Совокупность 
этихъ  инваріантовъ  мы  будемъ  обозначать  такъ 

и  будемъ  называть  ѵ-тымъ  сопоставленіемъ  двухъ  данныхъ 
коваріантовъ  ІС^  и       (Гл.  I,  §  7). 
П  р  и  м  ѣ  р  ъ. 
Сопоставленіе  [К^,         Двухъ  коваріантовъ 

содержитъ  члены  , 
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О  =  ^г,(с^п){с^п^)(с./іУ(с^п^)  этилиденэтенилдіаминъ, 
Сг^=  Щс^п)(с,^п){с.,п^~  цѣііеобразное  соѳдиненіѳ 

СзН;    N  СзНз=NН, 
6^2  =  ^'^'(<^2^іУ(^і'^^)^  этилидѳниминъ -[- этенилнитрилъ; 
здѣсь  ^>уз  обозначаетъ  выражен іе 

Очевидно,  что  символическое  произведеніе  Сг  можно  весьма 
разнообразно  представить  какъ  членъ  сопоставленія  двухъ  кова- 
ріантовъ  и  К,.  Этотъ  произволъ  будетъ  ограниченъ,  если  за- 
дать классы  и  подклассы,  въ  которыхъ  должны  находиться  эти  ко- 
варіанты. 

То  же  самое  имѣетъ  мѣсто  въ  химическихъ  реакціяхъ.  При  рас- 
падѣ  химическихъ  соединеній  могутъ  появляться  весьма  разно- 
образныя  пары  радикаловъ.  Этотъ  произволъ  однако  ограничивается 
тѣмъ,  что  при  обычныхъ  химическихъ  реакціяхъ  цѣпеобразныя  и 
кольцеобразныя  соединенія  атомовъ  углерода  остаются  безъ  измѣ- 
ненія.  Только  ори  особыхъ  энѳргичныхъ  реакціяхъ  распадаются  и 
эти  сцѣпленія. 
П  римѣры. 

1)  При  помощи  изомернаго  процеса  можно  перевести  произ- 
вѳденіе 

а  =  ^^^^\с,тс,Щс,Сі).  {Ъ)(о1і) 

хлористый  этидъ  ѣдкое  кали 

ВЪ  произведеніе 

этиловый  алкоголь  хлористый  калій 

Этотъ  изомерный  процесъ  протекаетъ  внутри 
подкласса  О/2)уз5ь(о/0.  Здѣсь  существуетъ  только  одна  пара  ча- 
стичныхъ  коваріантовъ  (Теіікоѵагіапі^еп) 

которыхъ  второе  сопоставленіе  даетъ  такіѳ  частичные  инваріанты 

что  по  умножѳніи  ихъ  на  ^/^^у^зьСоЛ)  получаются  произведенія  О  и  (т,. 

2)  Наоборотъ,  при  перѳходѣ  отъ  произведенія     къ  произведенію 

этилатъ  калія  соляная  кислота 

изомерный  процесъ  протекаетъ  внутри  подкласса  ^^^'^'^^пъъ^Щ-  Здѣсь 
тоже  возможны  только  два  частичныхъ  коваріанта 
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которыхъ  второе  сопоставлѳніе  даетъ  такіѳ  частичные  инваріантыі 

что  по  уыноженіи  ихъ  на  г)/-^^  7:511(^0)  получаются  произведенія    и  С^', 
3)  Произвѳденія 

Р  =  о)(;с,Сз)(СзС,)(с,/0'(с,о), 
Рз=г:  «(с,Сз)(с,с,)(с,Уг)(Сз/<с^г)(с,о) 

въ  послѣднемъ  примѣрѣ  предыдущаго  параграфа  суть  члены  раз- 
личныхъ  сопоставленій. 
Произведенія 

•Рі  =  (С2Сз)(СзС4)(^/0'(С4О), 

суть  члены  шестаго  сопоставленія  частичныхъ  коваріантовъ 

^^11  ^  с^,с,,Сз,С4„         =  Д,'Сз^с,^о,; 
это  сопоставлен! е  имѣетъ  четыре  члена:      ,  Рз<;  и 

=  (СіСз)(СзС4)(Сі/0'(С2/0(С4О), 

^зь  =  (СіСз)(СіС,)(с,/0(сД)(Сз/г)(с,о). 

Если  умножить  Д  Р^ь^  Р,!,^  Рзьна  с>  =  (с,С2)(сЛЧСз^)'(с4^0Чо/0, 
то  получатся  произведенія  Р,  Р^,  Рз,  Р3  изомерныя  внутри  под- 
класса     которыя  мы  разсматривали  въ  предыдущемъ  параграфѣ. 

РІзомерность  этихъ  произведен!!!  внутри  подкласса  г.^  можно 
выражать  математически  такимъ  образомъ: 

Р:іЕіР,  =  Р^ЕЕЕіР,  (мод.  г,>). 

§13.  Изомерный  процесъ  какъ  обгцій  процесъ  химическихъ  реакцій. 

Общій  процесъ  химическихъ  реакцій  заключается  въ  томъ,  что 
нѣкоторая  опредѣленная  смѣсь  химическихъ  соединеній,  вслѣдствіо 
взаимодѣйствія  послѣднихъ,  переходитъ  въ  другую  смѣсь  новыхъ 
химическихъ  соедпнопій. 

Въ  силу  атомистической  гипотезы  и  въ  силу  закона  сохранен ія 
вещества  во  всякой  химической  реакціи  атомы  простыхъ  тѣлъ 
остаются  безъ  измѣненія  и  по  качеству,  и  по  количеству,  а  измѣ- 
няется  только  форма  ихъ  сцѣплѳній. 

Изъ  всего  этого  слѣдуетъ,  что  произведеніе  Р  всѣхъ  инва- 
ріантовъ,  представляющихъ  химическія  соединенія   первой  смѣсп, 


послѣ  формальнаго  процеса  химической  реакціи  пѳройдѳтъ  въ  новое 
произвѳденіѳ  Р  скобочныхъ  факторовъ,  нѳпремѣнно  изомерное 
съ  прѳжнимъ  произведеніемъ  Р;  иначе  говоря,  общій  формальный 
продесъ  всѣхъ  химическихъ  рѳакцій  есть  изомерный  процесъ 
въ  самомъ  общемъ  значеніи  этого  термина. 

Если  въ  какой-нибудь  химической  реакціи  нѣкоторыя  части 
химическихъ  соединеній  остаются  безъ  пѳремѣны,  тогда  мы  ска- 
жемъ:  реакдія  протекаетъ  внутри  нѣкотораго  класса  или  подкласса. 
Ыапримѣръ,  если  въ  соединеніяхъ 

при  нѣкоторой  реакціи  остаются  безъ  измѣненія  факторы 

0.  =  ш  ....  .... 

то  рѳакція  протекаетъ  внутри  подкласса  г.). 

Въ  прѳдыдущемъ  параграфѣ  мы  имѣли  два  примѣра  такого  фор- 
мальнаго процеса  химическихъ  реакцій.  Въ  первомъ  примѣрѣ  смѣсь 
двухъ  химическихъ  соѳдиненій:  хлористаго  этила  и  ѣдкаго  кали 

при  извѣстныхъ  условіяхъ  переходитъ  въ  изомерную  смѣсь 

этиловаго  алкоголя  и  хлористаго  калія.  Какъ  мы  уже  замѣтили  въ 
предыдущемъ  параграфѣ,  эта  реакція  протекаетъ  внутри  подкласса 

Во  второмъ  примѣрѣ  смѣсь  (х  переходитъ  въ  изомерную  смѣсь 

а'  =  Ь,^'\с,к)\с^і)\с^о){Ы).  {сік) 

этилата  калія  и  соляной  кислоты.  Эта  реакція  протекаетъ  внутри 
подкласса  і>/^^ѵ)5ь(Ь). 

Наконедъ,  мы  приведемъ  примѣръ  реакціи  внѣ  класса  Для 
этого  разсмотримъ  щавелевую  кислоту: 

О  =  (с,с^)(с^о,У(с,о,Xо^кXс,о^)\с^о^Xо^г). 

Эта  кислота  при  нагрѣваніи  переходитъ  въ  смѣсь  муравьиной 
кислоты  и  углекислаго  газа: 

п,  слѣдоватѳльно,  факторъ  0^(2)  распадается  при  такой  реакціи. 

Промежуточные  формальные  процѳсы  этой  реакціи  суть  раз- 
фальтованія  и  новый  фальтованія. 


—  344  — 


Разфальтованія  скобочныхъ  факторовъ  {с^с^ір^і)  даютъ  два  ча- 
стичныхъ  коваріанта 

а  новыя  фальтованія  даютъ  два  члена  втораго  сопоставленія  этихъ 
коваріантовъ  [К^^^  -^гк  І2* 

=  (^1^2X02^)  и  0^^  =  (с,о,)(]іс^). 

Если  умножить  эти  частичные  инваріанты  на  факторы 
(с,о,)\с,о^)(с^о^)\с,о;){о,]г), 
то  получатся  инваріанты  Сг  и  Сг^. 

Ходъ  химической  реакціи  зависитъ  отъ  условій,  въ  которыхъ 
она  совершается  и  эта  зависимость  еще  не  получила  точной  форму- 
лировки. Въ  нашемъ  примѣрѣ  новое  фальтованіе  можетъ  дать  ин- 
варіантъ  Сг,  тогда  мы  скажемъ,  что  химическая  реакція  пошла 
назадъ.  При  настоящѳмъ  состояніи  химіи  этого  хода  химической 
реакціи  нельзя  еще  предсказать  напередъ  теоретически. 

§14.  Химическій  процесъ  образованія  производныхъ  (дериватный 
процесъ)  и  Аронгольдовъ  процесъ  8. 

При  формальномъ  полученіи  изъ  простыхъ  химическихъ  соеди- 
нѳній  болѣе  сложныхъ  химики  пользуются  процесомъ  образованія 
производныхъ  или  дериватовъ,  который  состоитъ  въ  томъ,  что  въ 
структурной  формулѣ  даннаго  химическаго  соединенія  замѣняютъ 
какой-нибудь  атомъ  простаго  тѣла  черезъ  составной  радикалъ,  при- 
чемъ  эквивалентности  замѣщаемаго  атома  и  замѣщающаго  его  ради- 
кала должны  быть  одинаковы.  Очевидно,  что  этому  формально-хи- 
мическому дери  ватному  процѳсу  соотвѣтствуетъ  Аронгольдовъ 
процесъ  6  для  структурныхъ  формулъ,  выраженныхъ  въ  символгсхъ 
теоріи  инваріантовъ,  съ  которымъ  можно  познакомиться  въ  §  18 
«Основъ  симв.  т.  инвар.». 
Примѣры. 

Пусть  Аронгольдовъ  процесъ  опредѣлѳнъ  равенствомъ: 
тогда,  оперируя  имъ,  мы  получимъ: 

мстанъ  однохлористый  мстапъ. 

Если  Аронгольдовъ  процесъ  опредѣленъ  равенствомъ: 
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то  мы  получимъ: 

Ь(ску  =  {скуЧ{с}і)  =  {сІі)\сп){Щ\ 

метанъ  метйдаминъ 

Если  Аронгольдовъ  процесъ  опредѣленъ  равенствоміэ: 

=  (с'/г)»с', 

то  мы  получимъ: 

8(с/0*  =  (сПуЬісЬ)  =  {ску(сс'){с'пу. 

метанъ  ціанистый  метилъ. 

Такимъ  образомъ  получаются  первыя  ироизводныя  (дери- 
ваты) метана  при  помощи  процѳса  6.  Точно  также  можно  по- 
лучить и  высшія  пройзводныя,  примѣняя  нѣсколько  разъ  процесъ 
8  къ  тому  же  инваріанту,  причемъ,  конечно,  получатся  изомерныя 
пройзводныя  въ  зависимости  отъ  того,  къ  какимъ  факторамъ  (сЦ 
будутъ  примѣнѳны  процесы  3.  Такъ,  напримѣръ,  при  ^к^  —  Сі^,  мы 
получаемъ 

или  же 

Ь\с1іУ  =  {сЩт){с1і)Ь{с1і)  =  {с1і){ссі){сЩссі\ 
т.  е.  два  изомера  двухлористаго  метана. 

Если  Аронгольдовъ  процесъ  опредѣленъ  равенствомъ: 

ал/  ^  {с,о,){с^і)\с^о;){с,,1гус^^с^^, 

то  мы  получаемъ 

ЫсЬу  =  {с1і)Ч{с1іу  =  (сй)^(ссО(сс,)(с,о)(с,/0^(с,о,)(с,/^)^; 

метилендіацетилъ 

здѣсь  можно  также  различать  два  изомера  въ  смыслѣ  порядка  фак- 
торовъ. 

§  15.  Дериватный  процесъ  какъ  составной  процесъ  изъ  эвекшант- 
'  наго  и  процеса  фальтованія. 

Изложенный  въ  предыдущемъ  параграфѣ  дериватный  процесъ 
или,  что  тоже  самое,  Аронгольдовъ  процесъ  8,  можно  разсма- 
тривать  какъ  составной  процесъ  — изъ  эвектантнаго  (Осн.  с.  т.  и., 
§  19)  и  процеса  фальтованія.  Для  математическихъ  изслѣдованій 
выгодно  эти  два  процеса  разсматривать  въ  отдѣльности. 

Для  того,  чтобы  получить  дериваты  углѳводородныхъ  соединеній: 
метанъ  {с^ку,    этанъ  ^^^^\с^іУ{с^ку^   пропанъ  ^^^\с^іу{с^ку{с^ку, 
мы  образуемъ  сначала  при  помощи  эвектантнаго  процеса  кова 
ріанты: 
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пропилъ 

і)/»)(с.й)^(с,70\СзЛ)'^<'.х; 
пропилиденъ 

пропѳнилъ 


метилъ  этилъ 
метиленъ  этилидѳнъ 
метеяилъ  этѳнилъ 

Въ  первомъ  ряду  находятся  коваріанты  1-й  степени  или  одно- 
значные радикалы,  которые  получаются  изъ  вышеприведенныхъ 
инваріантовъ  эвектантнымъ  процѳсомъ. 

Точно  также  во  второмъ  и  трѳтьемъ  ряду  находятся  коваріанты 
2-й  и  3-й  степеней  или  одно-  и  двузначные  радикалы,  которые  по- 
лучаются изъ  прежнихъ  инваріантовъ  при  помощи  дву-  и  трех- 
кратнаго  эвектантнаго  процеса. 

Вторая  стадія  дериватнаго  процеса  въ  нашемъ  символическомъ 
исчисленіи  есть  процесъ  фальтованія:   полученные  эвектантнымъ 
процесомъ  коваріанты  связываются  фальтованіями  съ  новыми  фор- 
мами или  новыми  коваріантами. 
Примѣры. 

1)  Фальтованіе  ^і^^\с^іУ(с2ііУ{с^іУс^^  съ  {о]г)о^ 

пропилъ  гндроксидъ 

даѳтъ  ^^^^\с^^)\с^^У(с^гУ{с^о){о^^)  (первичный  пропило  вый  алкоголь). 

2)  Фальтованіе  по  х  ^і^\с^іУ{с^ьуСг^^  съ  п^у{УіоУ(по^)о^^ 

этилъ  двуокись  азота 

даѳтъ  \і^^\с^і)\с.^})\с^о^{по^{поУп^'^  (нитроэтанъ). 

Возможно  также  фальтовать  степени  и  произведенія  этихъ  ко- 
варіантовъ  съ  формами  и  коваріантами  или  со  степенями  послѣд- 
нихъ  для  полученія  нераспадающихся  инваріантовъ  (частицъ  хи- 
мическихъ  соединѳній). 
П  р  и  м  ѣ  р  ы. 
1)  6-ти  кратное  фальтованіе  по  х 

[^,^'\с,Ь)\с^^)с,\У  съ  {п^Ьі\у 
даетъ  нераспадающійся  инваріантъ: 


тріэтилендіаминъ 
2)  Г)-ти  кратное  фальтованіѳ  по  х 


/ 


Или  изоііеры. 
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даѳтъ  нѳраспадающійся  инваріантъ 

этиленэтенилдіаминъ  (       ^і^СзН^/^  ) 

ИЛИ  его  изомеры  внутри  подкласса  Ь^^Щ^^'^^п^лл'Паъ-  Одинъ  изъ  этихъ 
изомѳровъ  есть  распадающійся  инваріантъ  (механическая  смѣсь 
двухъ  частицъ): 

этилидениминъ  этенилнитрилъ 


ѵЗ 


§  16.  Приложеніе  символическихь  методовъ  къ  анализу  формулы 

индиго. 

Структурная  формула  индиго 

сн     СО  со  сн 

СН  га  сн 

въ  символахъ  теоріи  инваріантовъ  имѣетъ  видъ: 

Мы  ставимъ  сѳбѣ  задачу— разложить  это  символическое  произ- 
ведете или  инваріантъ  на  болѣе  простые  инваріанты. 
||^  Инваріантъ  3  есть  результатъ  двукратнаго  фальтованія  кова- 

ріантовъ:    К, ^^'^п.^с^^с^^,        =  Ѳ<4ъСз,с,,  съ  коваріантомъ 

К       С,П^(со)^(сС,)(Со^)(^^/^)(СоСо)  V0(ёо^)(ССо)(СО)^^xСx• 

Этотъ  коваріантъ  К  есть  также  результатъ  двукратнаго  фаль- 
тованія  коваріанта  А  =  с^п^Щ\ссХ^^п)(п1%)с^\  съ  самимъ  собою 
по  перѳмѣнному  у  (Гессевскій  детерминантъ  формы  А).  Теперь  мы 
умножимъ  А  на  такое  символическое  произведете,  чтобы  возможно 
было  отдѣлить  факторъ  А/,  тогда  инваріантъ  /  преобразуется  въ 
квадратъ  болѣе  простаго  инваріанта.  Для  этой  цѣли  пригодно  про- 
изведете (С'О ОХС'О,)^  (/г0з)=^ЕЕЕЕ(с'0 0Чс'О2)(^О2)(с'Оз)(ЛОз),  ИЛИ  ПрОИЗВв- 

деніе  (Ьз)Оз^  если  чѳрѳзъ  обозначить  коваріантъ  (с'о^'^(с>о^)(}іо^с\. 
Перѳмноживъ  это  произведете  и  А,  мы  получимъ  при  помощи 
изомѳрнаго  процеса  выраженіе 
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Сх«х(со)'(сСо)(СоП)^(СоОз)Оз^.  /^\; 
отбросивъ  множитель  Лу*  и  переставивъ      и      (новый  изомерный 
процесъ),  мы  получимъ  Б  =  с^п^{соУ(сс^){с^^п){с^о^)(о^п)с^^ 
Всѣ  выполненный  нами  операціи  соотвѣтствуютъ  превращенію  одной 
молекулы  индиго  въ  двѣ  молекулы  изатогѳновой  кислоты: 
С,,Н,оN202  +  2СО3Н,  =  2С,Н,^0,  +  2Н, 

индиго     гидр,  угольн.  к.  иватогеновая  к. 

В  есть  коваріантъ  2-й  степени;  изомернымъ  процесомъ  можно 
превратить  его  въ  произведете  линейныхъ  коваріантовъ: 
С.В  =  п^(оп)(о,п){оо^).  с^с,^(сс^у. 
Этому  процесу  соотвѣтствуетъ  переходъ  изатогеновой  кислоты 
въ  ортонитропропіоловую  кислоту.  Фальтованіе  кова- 
ріанта       съ  С. В  дастъ  инваріантъ,  соотвѣтствующій  структурѣ: 

/С=С  "СООН 


НС 


сн 


Если  умножить  козаріантъ  В  =  с^с^^(сСоУ  на  факторъ  {ЪЬ){Ъ^к\ 
то  получится  произведете  с^с^^{сс^\Ъ1г){Ъ^1г)  изъ  котораго  изо- 
мерными процѳсами  мы  получаемъ  послѣдовательно: 

с.Со^  (ссо)(с/0(со/г)(с&^(о6і^)  и  с.Со^  (сСо)Чс/0(Со^).(Міг)- 

Если  отбросить  въ  послѣднемъ  выражѳніи  факторъ  (ЪЪ^^),  то 
получится  коваріантъ  Е  ^  с^с^^{сс^\ск){Сок). 

Наконецъ,  фальтованіѳ  коваріанта  съ  произведеніемъ  ли- 
нейныхъ коваріантовъ  СЕ  даетъ  въ  результатѣ  ортонитро- 
коричную  кислоту: 

Ѳ(^^/?4ь(с2с)(с/і)(сСо)Чсо^)(СоС')(с'Оі)''(с'о2)(7г()2)(Сз/^)(о>г)(()з^)(оОз), 

уСН^^СН — СОСОН) 

нс^  \с/ 
нсіх  I 


\\ 


Мы  не  будемъ  останавливаться  на  классификаціи  органическихъ 
соединеній,  прѳдставлѳнныхъ  въ  символахъ  тѳоріи  инваріантовъ,  и 
просимъ  читателей,  желающихъ  познакомиться  съ  нею,  обратиться 
къ  нашей  статьѣ,  помѣщѳнной  въ  журналахъ:  « 8и2ип§8ЪѳгісЫ;е 
(іег  рЬузікаІ.-тесІ.  8осіеШ1;  т  Егіап^еп»  {1900)  и  <2еі1;зс1ігіГіі  Гйг 
рЬузікаІізсЬе  СЬегаіе»  35,  Н.  5. 


томъ  хххш. 


ВЫПУСКЪ  г,. 


отдълъ  первый. 


ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТД-БЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 

3-го  мая  1901  года. 

Н.  А.  Меншуткинъ  привѣтствуѳтъ  присутствующаго  на  засѣ- 
даніи  одного  изъ  старѣйшихъ  членовъ  Отдѣлѳнія  А.  М.  Зайцева 
и  въ  виду  отсутствія  Н.  Н.  Бекетова,  при  всеобщихъ  знакахъ  одо- 
брѳнія,  проситъ  его  занять  предсѣдательское  мѣсто. 

А.  М.  Зайцевъ  благодарить  Отдѣленіе  и  открываетъ  засѣданіе. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ  о  кончинѣ,  1-го  апрѣля  н.  с, 
Франсуа  Рауля. 

Отдѣленіе  почтило  память  покойнаго  вставаніемъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ  о  кончинѣ  С.  Б.  Лордкипанидзе 
и  чвтаетъ  слѣдующій  некрологъ: 

«Семья  одѳсскихъ  химиковъ  потеряла  молодого  своего  члена, 
12-го  апрѣля  текущаго  года  скончался  лабррантъ  Новороссійскаго 
университета  Симонъ  Бежановичъ  Лордкипанидзе.  Покойный  ро- 
дился въ  1874  году;  въ  1899  году  онъ  окончилъ  курсъ  въ  Ново- 
россійскомъ  унивѳрситетѣ  и  былъ  оставленъ  стипендіатомъ  для  при- 
готовленія  къ  профессорскому  званію,  а  въ  1900  г.  избранъ  лабо- 
рантомъ  химической  лабораторіи.  Всѣ  знавшіѳ  покойнаго  цѣнили 
въ  немъ  способнаго  труженика,  съ  большою  любовью  занимавша- 
гося  химіей,  которой  онъ  собирался  посвятить  свои  силы.  За  ко- 
роткое время  своей  научной  дѣятельности  С.  Б.  напечатаны,  слѣ- 
дующія  статьи:  совмѣстно  съ  П.  Г.  Меликовымъ  —  фторонадборная 
кислота  «Ж.  Р.  X.  О.»  32,  77;  отъ  своего  имени  —  фторонадура- 
новыя  соединенія  «Ж.  Р.  X.  О.»  32,  283. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  4 
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Матеріалъ,  послужившіп  для  прилагаемой  замѣтки  <къ  характе- 
ристіікѣ  циклическихъ  кетоновъ»,  собранъ  при  дѣятельномъ  участіи 
поконнаго. 

Злой  недугъ  (горловая  чахотка)  неожиданно  прервалъ  молодую, 
полную  энергіп  жизнь  многообѣщавшаго  юноши.  Миръ  праху  твоему, 
дорогой  товарищъ!» 

Л.  Петренко- Критченко. 

Отдѣленіѳ  почтило  память  усопшаго  вставаніемъ. 

Въ  члены  Отдѣлѳнія  предлагается:  Александръ  Ерминигельдо- 
вичъ  Арбузовъ,  лаборантъ  Ново-Александрійскаго  Института  Сель- 
скаго  хозяйства  и  лѣсоводства,  предлагаютъ  гг.  Ф.  Ф.  Селивановъ, 
Д.  П.  Павловъ  и  В.  М.  Семеновъ. 

Н.  А.  Меншуткинъ  и  Д.  П.  Коноваловъ  отъ  имени  комитета 
предстоящаго  XI  съѣзда  естествоиспытателей  и  врачей  представили 
соображенія  относительно  желательности  усилить  на  съѣздѣ  обсуж- 
деніе  вопросовъ  общаго  характера. 

Постановлено:  обратиться  къ  членамъ  Общества  съ  предложе- 
ніемъ  намѣтить  тѣ  общіе  вопросы,  которые  заслуживали  бы  осо- 
баго  вниманія  съѣзда.  Окончательный  выборъ  такихъ  вопросовъ 
долженъ  состояться  въ  сентябрьскомъ  засѣданіи,  а  порядокъ  ихъ 
обсужденія  могъ  бы  быть  принятъ,  приблизительно,  въ  томъ  видѣ, 
какъ  онъ  имѣлъ  мѣсто  на  послѣднемъ  Лондонскомъ  съѣздѣ,  т.  е. 
обсужденіе  являлось  бы  слѣдствіемъ  предварительнаго  реферата,  ха- 
рактеризующаго  современное  состояніе  вопроса. 

Дѣдопроизводитель  сообщаетъ,  что,  по  примѣру  прошлыхъ 
Съѣздовъ  Естествоиспытателей  и  Врачей,  взносы  желающихъ  уча- 
ствовать на  съѣздѣ  принимаются  казначеемъ  Отдѣлѳнія  А.  А.  Вол- 
ковымъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  въ  Лондонѣ  основанъ  инсти- 
тутъ  для  ознакомленія  желающихъ  со  всѣми  отраслями  нефтяной 
промышленности. 

Въ  библіотѳку  Отдѣленія  за  апрѣль  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  книги: 

Кавказскіе  курорты:  Пятигорскъ,  Ессентуки,  Жѳлѣзноводскъ, 
и  Кисловодскъ.  Иллюстрированный  путеводитель  на  1891  годъ. 

Колотое ъ,  С.  Химія.  Курсъ  миннаго  офицерскаго  класса. 
Выпускъ  3.  Органическая  Химія.  С.-Петербургъ  1901  г. 

Протоколы  засѣданій  7-го  съѣзда  русскихъ  цемѳнтныхъ  тѳх- 
никовъ  и  заводчиковъ  16-го,  17-го  и  18-го  марта  1901  г. 

Воиопі;,  Е.  Ье  иЬас  си11;иге  еі;  іпйизігіе.  Рагіз.  1901. 
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\\^адпѳг,  Ь.  ТаЬаккиІіііг,  ТаЬак  иіііі  /Л^^^аггепГаЪпкаиоп. 
.  АиПа^е.  \Ѵеітаг  1888. 

М  і  и  1і  е  і  1  и  11  ѳ  п  ^ѳг  КаІигГогзсІіѳпсІеп  СгезѳИзсІіаіІ:  ііі  Вѳгп 
аиз  (Іет  ^а11ге  1898  №  1451  —  1462  иікі  аиз  (Іет  Лаііге  1899 
№  1463  —  1477.  Веш  1899—1900. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  В.  Р.  Тизѳнгольт ъ — о  составѣ  бѣлильной  извести.  Реакція 
образованія  ея  выражается  уравненіемъ  2Са(ОН)2-|-2СІ2^Са(ОС1)2-|- 
+СаСІ2.2Ы20.  Кромѣ  того  въ  бѣлильной  извести  всегда  имѣется 
небольшой  избытокъ  воды.  При  нагрѣваніи  вода  способствуетъ  выдѣ- 
ленію  хлорноватистой  кислоты,  которая  съ  хлористымъ  кальціемъ 
вступаетъ  въ  реакцію  по  уравненію  2НС10+СаСІ2=2СІ2+Са(ОН)2. 
Отъ  прибавленія  избытка  хлористаго  кальція  выдѣленіе  хлора  уси- 
ливается, но  въ  обоихъ  случаяхъ  останавливается  послѣ  выдѣленія 
нѣкотораго  количества  воды.  Смачиваніемъ  остатка  можно  снова 
вызвать  выдѣленіе  хлора.  Докладчику  удалось  такимъ  образомъ 
нагрѣваніемъ  въ  четыреххлористомъ  углеродѣ  бѣлильной  извести  съ 
содержаніемъ  34,13°/о  бѣлящаго  хлора  выдѣлить  29,72^/о  свободнаго 
хлора.  Содержаніе  въ  бѣлильной  извести  хлорноватистокальціевой 
соли  подтверждается  дѣйствіемъ  на  нее  безводнаго  спирта,  растворен- 
наго  въ  хлороформѣ,  который  извлекаѳтъ  изъ  нея  хлорноватистую 
кислоту  съ  образованіемъ  хлорноватистоэтиловаго  эфира  СоН.ОСІ. 
Изъ  той  же  бѣлильной  изести  было  извлечено  спиртомъ  23,86*^/0  бѣля- 
щаго  хлора  или  11,94°/о  хлора  въ  видѣ  хлорноватистой  кислоты, 
причемъ  содержаніе  хлора,  отвѣчающаго  хлористому  кальцію  въ 
остаткѣ  не  измѣнилось.  И  здѣсь  существенное  значеніе  имѣетъ  со- 
держащаяся въ  бѣлильной  извести  вода.  Иа  сильно  высушенную 
бѣлильную  известь  спиртъ,  перегнанный  надъ  натріемъ  и  раство- 
ренный въ  сухомъ  хлороформѣ,  почти  не  дѣйствуетъ,  но  послѣ  при- 
бавленія  ничтожныхъ  количествъ  воды  дѣйствіе  его  дѣлается  энер- 
гичнымъ.  Яаконецъ,  дѣйствіѳмъ  окиси  хлора,  свободной  или  рас- 
творенной въ  четыреххлористомъ  углеродѣ,  на  сухую  гашеную  из- 
весть была  приготовлена  сухая  хлорноватистокальціевая  соль;  послѣ 
смѣшенія  съ  эквивалентнымъ  количествомъ  хлористаго  кальція  она 
давала  характерную  реакцію  бѣлильной  извести,  т.  е.  угольная  кис- 
лота выдѣляла  хлоръ,  какъ  изъ  хлорноватистокальціевой  соли,  такъ 
и  изъ  хлористаго  кальція:  изъ  36, 96°/^  бѣлящаго  хлора  углекислотою 
было  выдѣлѳно  32,9 7^/о  свободнаго  хлора. — Реакція  между  хлорнова- 
тистой кислотой  и  хлористымъ  натріемъ:  НС]0-рNаС1=NаОН4-С12 
вызвала  возраженіе  со  стороны  Ферстѳра,  не  допускавшаго  въ  этомъ 

* 
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случаѣ  выдѣленія  ^аОН;  по  его  мнѣнію  выдѣленіе  хлора  обусло- 
вливается образованіемъ  хлорноватой  кислоты,  по  общему  ура- 
вневію  NаС1-}-6НС10=NаС10з+ЗС124-ЗН20,  т.  е.  выдѣленіѳ  хлора 
должно  сопровождаться  превращеніемъ  эквивалентнаго  количества 
дѣГіствующаго  хлора  въ  хлорноватую  кислоту  и  слѣдовательно 
уменьшеніемъ  общаго  содержанія  бѣлящаго  хлора  въ  реагирующей 
средѣ.  Возраженіѳ  это  опровергается  иростымъ  опытомъ.  Если  взбол- 
тать смѣсь  хлорноватистой  кислоты  и  хлористаго  натрія  сѣ  четырех- 
хлористымъ  углеродомъ,  не  растворяющимъ  хлорноватистую  кислоту, 
то,  несмотря  на  выдѣленіе  хлора,  растворяющагося  въ  ССІ^,  общее 
содержаніе  хлора  въ  ССі^  и  бѣлящаго  хлора  въ  видѣ  НСЮ  въ 
водномъ  растворѣ  остается  безъ  измѣнеяія,  т.  е.  выдѣленіѳ  хлора 
сопровождается  образованіѳмъ  хлорноватой  кислоты,  но  составляетъ 
самостоятельную  реакцію  и  влечетъ  за  собою  образованіе  свободной 
щелочи,  какъ  указано  докладчикомъ  въ  предыдущемъ  сообщеніи. 
Такая  постановка  опыта  даетъ  возможность  опредѣлить  условія 
равновѣсія  между  хлорноватистой  кислотой  и  хлористымъ  натріѳмъ, 
слѣдовательно  и  условія  равновѣсія  между  хлоромъ  и  щелочами. 
Опыты  въ  этомъ  направленіи  начаты. 

А.  А.  Байковъ  замѣчаетъ  по  поводу  предыдущаго  сообщенія, 
что,  принимая  во  вниманіе  законъ  постоянства  концѳнтраціи  твер- 
даго  тѣла,  можно  было  ожидать,  что  прибавка  СаСІз  не  должна 
вліять  на  количество  выдѣляемаго  хлора. 

Н.  С.  Курнаковъ  считаетъ  противно  докладчику,  что  опыты 
указываюсь  скорѣе  на  то,  что  бѣлильная  известь  не  можетъ  пред- 
ставлять изъ  себя  механическую  смѣсь,  а,  напротивъ,  однородное 
вещество;  въ  противномъ  случаѣ  прибавленіе  СаСІ2  къ  твердой 
фазѣ  не  должно  было  бы  вліять  на  выдѣленіѳ  хлора. 

Д.  П.  Коновалов  ъ,  присоединяясь  къ  предыдущимъ  замѣ- 
чаніямъ  касательно  особенностей  дѣйствія  массъ  для  даннаго  случая, 
полагаетъ  однако,  что  тѣ  начала  равновѣсія,  которыя  относятся  до 
смѣсей  твѳрдыхъ  тѣлъ,  не  могутъ  быть  приложены  здѣсь  всецѣло. 
Нельзя  считать  прибавку  хлористаго  кальція  безразличной  по  отно- 
шенію  къ  наступившему  равновѣсію,  потому  что  обезвоженный  СаСІз 
способенъ  соединяться  съ  водою  и  съ  известью.  Прибавка  СаСІз 
должна  измѣнять  установившееся  равновѣсіе,  но  на  первый  взглядъ 
непонятно,  почему  прибавка  СаСІз  дѣйствуетъ  въ  томъ  же  напра- 
вленіи,  какъ  прибавка  воды,  между  тѣмъ  какъ,  казалось  бы,  дѣй- 
ствіе  должно  бы  быть  противоположнымъ.  Желательны  дополни- 
тельные опыты  для  разъясненія  этого. 


2)  Ж.  И.  Іоцичъ  —  о  трибромтриметилкарбинолѣ  (ацетонбро- 
моформѣ);  дѣйствіѳ  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовый  растворь 
его  уксуснаго  эфира.  Полученный  при  дѣйствіи  ііорошкообразнаго 
ѣдкаго  кали,  а  также  метилата  натрія  и  окиси  барія  на  смѣсь  бро- 
моформа  и  ацетона,  спиртъ  представляетъ  кристаллическое  вещество 
съ  т.  п.  171° —  172°,  хорошо  сублимируется,  очень  мало  растворимъ 
въ  водѣ,  легко  въ  спиртѣ  и  эфирѣ.  Выходъ  его  при  дѣйствіи  ѣдкаго 
кали  отъ  1^/о  —  57о,  при  дѣйствіи  метилата  натрія  и  окиси  барія 
выходъ  около  20°/о. 

СНз  СНз  СНз 

I  V 

со  +  снвгз  =  сон 

I  I 

СНз  СВГз 

При  нагрѣваніи  спирта  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  1 50°  по- 
лученъ  кристаллическій  эфиръ  съ  т.  п.  44°— 45°  и  т.  к.  120'' — 121° 
при  8  мм.  давленія.  При  обработкѣ  спиртового  раствора  цинковыми 
стружками  полученъ  бромистый  изокротилъ  (СНз)2  :  С=СНВг  съ 
т.  к.  91°  и  дибромизобутпленъ  (СНз)2  :  С=СВг2  съ  т.  к.  155°  при 
770  мм.  давленія  и  уд.  вѣсомъ  при  0°=  1,8967  и  при  20°=  1,8583. 
Послѣдній  присоединяетъ  одну  частицу  хлора  и  образуетъ  кристал- 
лически (аа)дибромъ(аР)дихлоризобутанъ  съ  т.  п.  205°  —  207°,  а 
съ  бромомъ  даетъ  кристаллическій  (аааР)тетрабромизобутанъ  съ 
т.  к.  214°  —  216°. 

3)  Онъ  же. — Новый  случай  образованія  ацетонхлороформа. 
При  дѣйствіи  порошкообразнаго  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  ацетона 

и  четыреххлористаго  углерода  полученъ  трихлортриметилкарбинолъ 
и  діацетоновый  спиртъ.  Первый  вполнѣ  идентиченъ  съ  ацетонхло- 
роформомъ,  полученнымъ  Вильгеродомъ  ^);  съ  водою  при  180°  даетъ 
оксиизомасляную  кислоту  съ  т.  к.  79°,  съ  хлористымъ  ацѳтиломъ — 
уксусный  эфиръ  съ  т.  к.  191°,  который  при  дѣйствіи  цинковыхъ 
стружекъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  даетъ,  какъ  и  уксусный  эфиръ 
ацетонхлороформа-),  дихлоризобутиленъ  съ  такой  же  т.  к.  107° — 
108°.  Выходъ  трихлортриметилкарбинола  около  30°/о,  а  діацетоно- 
ваго  спирта  около  107о. 

4)  Онъ  же — о  реакціи  спиртовой  щелочи  на  фѳнилацетиленъ. 


')  в.  в.  14.  2451;  16',  1585. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  998. 
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Дѣйствіемъ  спиртоваго  раствора  ѣдкагю  кали  на  фенилацетиленъ 
при  температурѣ  160*" — 170°  полученъ  былъ  вторичный  фѳнилвини- 
ловып,  а  не  третичный  спиртъ,  о  чемъ  было  своевременно  сообщено  ^). 
Т.  к.  его  при  8  хмм.  101°  —  102°.  При  нагрѣваніи  съ  1%  сѣрной 
кислотой  онъ  даетъ  фенилуксусный  алдегидъ  съ  т.  к.  193° — 194°, 
который  далъ  оксимъ  съ  т.  к.  97° — 99°.  Фенилвиниловый  эфиръ 
на  воздухѣ,  а  еще  легче  въ  атмосферѣ  кислорода,  окисляется.  Изъ 
продуктовъ  окисленія  были  выдѣлены  бензойный  алдегидъ,  мура- 
вьиноэтиловый  эфиръ  и  кристаллическое  вещество  съ  т.  п.  ІбО"". 
Это  послѣднее  вещество  почти  вовсе  нерастворимо  въ  обыденныхъ 
растворителяхъ  и  имѣетъ,  на  основаніи  данныхъ  анализа,  эмпири- 
ческій  Ч50ставъ  С^Н^зОз,  вполнѣ  соотвѣтствующій  фенилвиниловому 
эфиру,  къ  которому  присоединились  два  атома  кислорода.  Если  допу- 
стить, что  оно  имѣетъ  формулу  строенія  перекиси,  то  образованіе 
при  этой  реакціи  бензойнаго  алдегида  и  муравьиноэтиловаго  эфира 
можно  представить  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

I 

СН  о 

II     +  \\  -- 

сн  о 

1 

ос^н, 

Реакція  идетъ  аналогично  окисленію  изостильбена  по  Редзко  ^), 
что  видно  изъ  слѣдующаго  уравненія: 

с,н,  С,Н,      С,Н,  С,Нз      с,н,  с,н,         с,н,  с,н, 

V        о        V  V  V 

с  +    II    =   с  О;  С-0       =  СО 

II         о         I       I  ..I  I..  •  


СвН, 

1 

СН— 0 

1     I  ; 

1 

сн— 0 

1 

сно 

СН— 0 

сн— 0 

сно 

і 

ос,н, 

1 

ос,н, 

1 

ос,н, 

сн^  сн^-о        сн^— о  сн^о 

5)  Онъ- же  —  изслѣдованіе  реакціи  присоединенія  хлорновати- 
стой кислоты  къ  (аа)  дихлорэтиленовымъ  углеводородамъ:  а)  присое 
диненіемъ  хлорноватистой  кислоты  при  О"  къ  (аа)  дихлоризобутилену 
получены:  (а)  хлоризомасляная  кислота  съ  т.  п.  31°  и  т.  к.  90° — 91° 
при  8  мм.  давленія,  и  (ааар)  тетрахлоризобутанъ  съ  т.  п.  167°  и 
т.  к.  168°  при  770  мм.: 


ж.  Р.  X.  О.  31,  955. 
2)  ж.  р.  X.  о.  23,  364. 
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СНз  СН.  СН,  СН;,  СНз  СН,  СНз  СН, 

V  V  V  V 
I)       с  +  Н0С1  =  СС1       ;  СС1  —  НС1  =  СС1 

II  I  I  I 

ССІ,  ССІзОН  ССІ^ОН  С0С1 

СНз   ^-1^3  ^^3 

V  V 

СС1      4-  Н^О  =         СС1       +  НС1 

I  I 

С0С1  соон 

СНд  СНд  СНз  ^^3 

V  V 

П)         с   +  [НОСІ-^НСІ]  =    ССІ      +  н^о 

II  1 

ССІ2  ссіз 

Ь)  Присоединяя  хлорноватистую  кислоту  къ  (аа)  дихлорпропилѳну, 
авторъ  получилъ:  (а)  хлорпропіоновую  кислоту  съ  т.  к.  187° — 188° 
при  773  мм.  и  удѣльнымъ  вѣсомъ  =  1,2812  (іо^  =  1,2588,  и 
смѣсь  трихлорпропилена  и  тетрахлорцропана.  Выходъ  хлорокислоты 
около  70°/о  теоретическаго. 

с)  Присоединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  (аа)  дихлорэти- 
лену  получена  монохлоруксусная  кислота  съ  т.  п.  62°  и  т.  к.  186° — 
188°  при  768  мм.  давленія.  Выходъ  ея  около  70*^/о  теоретическаго. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  можно  сдѣлать  слѣдующее  за- 
ключѳніе. 

Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  къ  (аа)  дихлорэтиле- 
новымъ  углеводородамъ  можно  представить  слѣдующимъ  общимъ 
уравнѳніемъ: 

К  К'  К  К'  К  К' 

V  V  V 

с        +  Н0С1  =      СС1  СС1      +  НС1 

II  I  I 

ССІ2  ССІ.ОН  С0С1 

(гдѣ  к  и  К'  представляютъ  или  водородъ  или  радикалы  пре- 
дѣльныхъ  углеводородовъ),  которыми  и  опрѳдѣлялся  порядокъ  при- 
соѳдиненія. 

,  6)К.  А.  Красускій  —  объ  образованіи  окиси  триметилэти- 
лена  изъ  монохлоргидрина  и  изъ  бромюра  триметилэтилена  при 
дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца. 

Монохлоргидринъ  триметилэтилена  реагируетъ  съ  водою  въ  при- 
сутствіи  окиси  свинца  при  взбалтываніи  при  обыкновенной  темпе- 
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ратурѣ  п  получается  окись  триметилэтилена.  Если  провести  реакцію 
при  обыкновенной  температурѣ  и  затѣмъ  продукты  реакціи  нагрѣть 
при  100°  или  при  140°— 150°,  то  образуется  гликолъ.  При  этомъ 
продукты  реакціи  остаются  въ  нейтральной  средѣ.  Если  же  моно- 
хлоргидринъ  триметилэтилена  съ  водой  и  окисью  свинца  нагрѣть 
при  140° — 150°  тотчасъ  послѣ  запаиванія  трубки,  не  взбалтывая  и 
не  давая  реакціи  пройти  при  комнатной  температурѣ,  то  образуется 
исключительно  метилизопропилкетонъ  съ  примѣсью  алдегида  (алде- 
гидъ  образуется  на  счетъ  примѣси  несимметрическаго  метилэтил- 
этилена  къ  триметилэтилену).  Въ  этомъ  случаѣ  продукты  реакціи 
находятся  въ  кислой  средѣ,  несмотря  на  большой  избытокъ  окиси 
свинца.  Такимъ  образомъ  несомнѣнно,  что  первымъ  продуктомъ 
рѳакціи  дѣйствія  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на  монохлор- 
гидринъ  является  окись  триметилэтилена,  которая  въ  нейтральной 
средѣ  при  нагрѣваніи  даетъ  гликолъ.  Въ  кислой  средѣ  окись  изо- 
меризуется  согласно  предположенію,  уже  высказанному  авторомъ 
раньше  ^).  Авторомъ  предпринято  изслѣдованіе  продуктовъ,  обра- 
зующихся при  болѣе  высокихъ  температурахъ.  Гликолъ  и  окись 
триметилэтилена  при  нагрѣваніи  съ  сухимъ  хлористымъ  свиндомъ 
при  140° — 150°  не  измѣняются. 

Бромистый  триметилэтиленъ  реагируетъ  съ  водою  въ  присутствіи 
окиси  свинца  при  комнатной  температурѣ  нѣсколько  труднѣемонохлор- 
гидрина.  Образованіе  окиси  установлено  и  въ  данномъ  случаѣ.  Слѣ- 
довательно  и  реакцію  А.  П.  Эльтекова  образованія  алдегидовъ  и 
кетоновъ  дѣйствіемъ  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на  галоид- 
ныя  соединенія  углеводородовъ  ряда  этилена  можно  объяснять  изо- 
меризаціей  окисей.  Авторъ  приступилъ  къ  разработкѣ  реакціи  обра- 
зованія  органическихъ  окисей  дѣйствіемъ  воды  въ  присутствіи  окиси 
свинца  на  галоидныя  соединенія  углеводородовъ  ряда  этилена. 

7)  В.  Н.  Ипатьевъ— о  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  пирогене- 
тическихъ  реакцій  съ  органическими  веш,ествами. 

При  800° — 820°  этиловый  спиртъ  въ  стеклянной  трубкѣ  разла- 
гается на  этиленъ  и  воду  (Ч^  часть  всего  количества  спирта) 

САО  =  Н,0  +  СА 
и  на  алдегидъ  и  водородъ  (Ѵ5  части  всего  количества  спирта) 
СДО-Н,  +  С,Н,0 

Часть  образовавшагося  алдегида  проходитъ  черезъ  трубку  не- 


1)  ж.  Р.  X.  о.  32,  86. 
»)  ж.  р.  X.  о.  10,  211. 
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разложенной,  а  большая  часть  вслѣдствіи  высокой  температуры 
разлагается  на  окись  углерода  и  метанъ.  Въ  іілатітовой  трубкѣ 
идетъ  подобное  же  разложеніѳ,  причемъ  получаются  малые  выходы 
алдегпда  и  большее  количество  газовъ,  въ  составъ  которыхъ  вхо- 
дятъ  почти  равные  объемы  водорода,  окиси  углерода  и  метана. 

При  пропусканіи  этиловаго  спирта  черѳзъ  стеклянную  трубку, 
въ  которой  находились  различные  металлы,  замѣчается  его  разло- 
женіе  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  металлъ  способѳнъ  разлагать  воду. 
Были  сдѣланы  опыты  съ  слѣдуюш.имп  металлами:  Ж,  М§,  А1,  Мп, 
2п,  Ге,  Ш,  Са,  РЪ,  Си,  8Ъ,  8п. 

При  наиболѣе  низкой  тѳмпературѣ  около  650°  идетъ  разложеніе 
спирта  при  контактѣ  съ  цинкомъ,  причемъ  образуются  больгаіе 
выходы  алдѳгида.  Въ  газахъ  преобладаетъ  водородъ,  количество 
котораго  доходитъ  до  95%. 

То  же  самое  получается,  когда  вмѣсто  цинка  была  взята  латунь. 

Наиболѣе  вѣроятноѳ  толкованіе:  реакція  обусловливается  пре- 
вращеніемъ  металла  въ  окись,  окисленіемъ  послѣдней  спирта  въ 
алдегидъ,  съ  образованіемъ  воды,  которая  разлагается  съ  образова- 
ніемъ  окиси  металла  и  водорода  и  т.  д.  Этимъ  обстоятельствомъ  и  объ- 
ясняется вліяніе  контакта  металловъ,  способныхъ  разлагать  легко  воду. 

8)  Онъ-же  —  о  разложеніи  спиртовъ  подъ  вліяніемъ  окисей 
металловъ  І^е^О^,  Сг^О^,  РЪОз,  ЗпОз,  СиО,  ЖпО^  ЗіОз,  и  др.,  при- 
чемъ продуктами  рѳакцій  получаются  алдегидъ  и  газы.  Нѣкоторые 
окислы  возстановляются  до  металла,  который  получается  въ  особомъ, 
повидимому,  состояніи,  какъ  это  замѣчено  съ  оловомъ;  другіѳ  окислы 
возстанавливаются  въ  низшіѳ.  Изслѣдованія  продолжаются.  Въ  на- 
стояш,ее  время  сдѣланы  опыты  пирогенетическихъ  реакцій  съ  слож- 
ными и  простыми  эфирами  и  углеводородами  (ацѳтиленомъ,  этиле- 
номъ,  бензоломъ,  изопреномъ),  о  которыхъ  будетъ  сообщено  впо- 
слѣдствіи,  когда  будутъ  вполнѣ  изслѣдованы  количественно  ихъ 
пирогенетическія  разложенія. 

9)  А.  Е.  Фаворскій,  отъ  имени  своихъ  учениковъ  со- 
общаетъ  данныя,  касаюш;іяся  разработки  реакціи  порошковатого 
ѣдкаго  кали  на  смѣсь  фенилацетилена  съ  кетонами  ^). 

1.  Изъ  смѣси  фенилацетилена  съ  ацетономъ  полученъ  спиртъ 
СНз 

строенія  СеНд— С=С— СОН  (Скосаревскій),  бѳзцвѣтные  кристаллы 

I 

СН, 


1)  ж.  р.  X.  о.  32,  1900,  652. 
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съ  т.  п.  53°.  Выходъ  спирта  около  40^/^  теорѳтическаго.  При  на- 
грѣваніп  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  спиртъ  даетъ  эфиръ,  при  ки- 
пяченіи  съ  0^1  о  сѣрной  кислотой,  отщепивъ  воду,  даетъ  углеводе - 

,  II 

родъ  —  СеН5.С=С— с     съ  т.  к.  87°— 88°  при  7  мм. 

І 

СНз 

2.  Метилэтилкетонъ  и  фенилацетиленъ  даютъ  спиртъ 

СНз 
I 

С.Н^.С^С— СОН  (Боркъ). 
I 

сн, 

I 

СНз 

Спиртъ  жидокъ,  кип.  129° — 130°  при  9  мм.  Выходъ  около  70%  теоріи. 

При  кипяченіи  съ  57о  сѣрной  кислотою  изъ  него  полученъ  углево- 
дородъ  •  СНз 

I 

С.Нз.С^С— С 
Іі 

сн 

I 

СНз 

(вѣроятно  съ  примѣсью  изомера),  т.  к.  углеводорода  102° — 103° 
при  9  мм. 

3.  Метилизопропилкетонъ  и  фенилацетиленъ.  Спиртъ 

СНз 
і 

С^Н^.С^С— СОН  — 

I 

сн 

/\ 

СНз  СНз 

кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  41°,  кипитъ  при  136°— 137** 
и  12  мм.  Выходъ  60°/о— 657о  теоріи. 

СНз 

I 

Отвѣчающій  ему  углеводородъ  СбН5.С=С— с         кипитъ  при 

II 
С 

120°— 122°  и  12  мм.  (Боркъ).  СН^СНз 
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4)  Пинаколинъ  и  фѳнилацѳтиленъ.— Сііиртъ  СеН5.С---С — СОН 

С 


сн 


3 


сн 


жидкость  съ  т.  к.  135°  при  10  мм.,   выходъ  около   60^/о  теоріи; 

сн. 


отвѣчающій  спирту  углѳводородъ  С^Н^.С—С—С 

I 

с 

СН. 


кипитъ  при 


сн. 


СНз 

115°— 116°  и  10  мм.  (Невѣровичъ). 

5)  Метилциклогексанонъ  и  фенилацетиленъ.  —  Спиртъ 

СбН,.СЕЕЕС~СОН 

сн^г^^сн,  _ 

СНг,[     ІСН — СНо 

сн, 

шелковистые  азбестовидные  кристаллы  съ  т.  пл.  99".  Выходъ  около 
95^/о  теоріи,  отвѣчающій  спирту  углеводородъ — жидкость  съ  т.  к. 
167°— 168°  при  10  мм.  (Бертранъ). 

Всѣ  полученные  спирты  при  нагрѣваніи  съ  воднымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  обратно  распадаются  на  фенилацетиленъ  и  соотвѣт- 
ственные  кетоны.  Изслѣдованіе  продолжается. 

А.  М.  3  а  й  ц  е  в  ъ  сообщаетъ: 

10)  Отъ  имени  С.  Н.  Реформатскаго  и  Н.  Лукаше- 
вич а  —  о  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  ацетоуксуснаго  эфира  съ  іоди- 
стыми  метиломъ  и  этиломъ.  При  сливаніи  смѣси  ацетоэфира  съ 
іодистымъ  метиломъ  на  цинкъ  сейчасъ  же  начинается  спокойное 
отдѣленіе  газа,  и  смѣсь  постепенно  закристаллизовывается.  Кри- 
сталлы одинаковы  какъ  въ  случаѣ  примѣненія  СНз^,  такъ  и  при 
С^Я^^.  Т.  пл.  ихъ  =  57° — 59°.  Анализъ  кристалловъ  приводитъ 
къ  формулѣ  С,2Н190(.2п^.  Образованіе  такого  тѣла  можетъ  быть 
выражено  слѣдующимъ  уравненіѳмъ: 

2С,н,оОз  +    +  сНз^  =  СН,  +  с.^н^эО.гпі 
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1)  2п  +  СНзТ  =  2п<р„  , 


Продуктъ  растворимъ  въ  органичѳскихъ  растворителяхъ;  вода  раз- 
лагаетъ  его  съ  выдѣленіемъ  ацѳтоуксуснаго  эфира.  Раціональную 
формулу  путемъ  ряда  соображеніи  авторы  выводятъ  такую: 

СНз 

I 

с(02п^) 

II  .СА.Оз 

сн 

I 

соок 

Ходъ  реакціи  авторы  изображаютъ  слѣдующими  уравнѳніями: 

СН, 

2)  2п<^д  +  СНз-С(ОН)  =  СН-СООК  =  СНз--С(02пД)= 
СН-СООК  +  СН, 

3)  Образовавшійся  цинк-іодацетоуксусный  эфиръ  соединяется  съ 
частицей  ацѳтоуксуснаго  эфира,  который  играѳтъ  въ  этомъ  случаѣ 
роль  кристалдизаціонной  воды. 

Качественное  изслѣдованіѳ  выдѣляющихся  при  рѳакціи  газовъ, 
какъ  и  слѣдовало  ожидать,  указываетъ  на  присутствіе  СН^  въ  слу- 
чаѣ  примѣненія  въ  реакцію  СЕ^З  и  С^і^  при  примѣнѳніи  С^і.^. 

11)  Отъ  имени  магистра  фармаціи  А.  Гордона  —  о  дѣйствіи 
іодистаго  аллила  и  цинка  на  камфору,  предварительное  сообщеніе. 
Настоящее  изслѣдованіе  было  предпринято  съ  цѣлью  примѣнить 
извѣстную  реакцію  синтеза  непредѣльныхъ  трѳтичныхъ  одноатом- 
ныхъ  спиртовъ  ряда  СцН2п-іОН  къ  кетонамъ  съ  замкнутой  груп- 
пировкой атомовъ  углерода. 

Камфора  растворялась  въ  эфирѣ,  смѣшивалась  съ  іодистымъ 
аллиломъ,  взятымъ  въ  количествѣ  двухъ  частицъ  на  частицу  кам- 
форы и  эта  смѣсь  сливалась  при  охлаждѳніи  и  по  каплямъ  на 
зерненый  цинкъ,  находящійся  въ  тубулатной  ретортѣ.  Содержимое 
реторты  сохранялось  около  двухъ  недѣль  въ  обыкновенной  комнат- 
ной тѳмпературѣ  при  частомъ  перемѣшиваніи  лучинкой,  затѣмъ 
разлагалось  водой  и  подвергалось  перегонкѣ.  Полученное  въ  пе- 
регонѣ  масло  отдѣлялось,  высушивалось  на  сплавленномъ  поташѣ 
и  фракціонировалось  сначала  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  и 
затѣмъ  подъ  обыкновеннымъ  атмосфернымъ  давленіемъ.  Такимъ 
образомъ  былъ  выдѣленъ  въ  значительномъ  количествѣ  жидкій 
продуктъ,  не  застываіощій  даже  при  довольно  сильномъ  охлажде- 

90°  90° 

ніи,  съ  уд.  вѣсомъ  при  200  =  0,9516  и  при  Іо  =  0,94997  и  кипя- 


щіГі  въ  предѣлахъ  230° — 235^  который  по  анализу  оказался  имѣю- 

С  Н 

щпмъ  составъ  аллилборнеола:  С^о^іе,^^^^^^  Присутствіе  въ  этомъ 
соединееіи  двойной  углеродной  связи  доказано  опрѳдѣленіемъ  ча- 
стичнаго  свѣтопреломлѳнія,  любезно  произведеннымъ  приватъ-доцѳн- 
томъ  А.  Н.  Щербаковымъ,  способностью  продукта  присоединять  два 
атома  брома  и,  наконецъ,  полученіемъ,  при  окислѳніи  марганцово- 
кпслымъ  каліемъ,  соотвѣтствующихъ  аллилборнеолу  глицерина  и 
замѣщенной  этилѳнмолочной  кислоты. 

Для  опрѳдѣленія  спиртовой  природы  продукта  предпринималось 
приготовленіе  изъ  него  уксуснаго  эфира,  хлорюра  и  метильнаго 
эфира.  Уксуснаго  эфира  пока  не  удалось  получить.  Рѳакціей  сухого 
хлороводорода  на  продуктъ  хотя  и  удалось  констатировать  образо- 
ваніе— хлорюра— по  признаку  выдѣденія  слоя  воды,  однако  выдѣ- 
іить  хлорюръ  въ  совершенно  чистомъ  видѣ  также  не  удалось.  Но 
реакціей  натрія  и  іодистаго  метила  на  продуктъ  былъ  полученъ  въ 
довольно  чистомъ  видѣ  мѳтильный  эфиръ.  Это  изслѣдованіе  еще 
продолжается  и  оно  въ  подробномъ  видѣ  будетъ  сообщено  Хими- 
ческому Обществу  послѣ  полнаго  окончанія  всей  этой  работы. 

12)  Отъ  имени  А.  П.  Казанскаго  —  о  дѣйствіи  іодистаго 
іллила  и  цинка  на  этильный  эфиръ  янтарной  кислоты  (предвари- 
ге.іьное  сообщѳніе).  Въ  данномъ  случаѣ  реакція  и  выдѣленіѳ  полу- 
чаѳмаго  здѣсь  продукта  производились  совершенно  также,  какъ 
указано  въ  предъидущемъ  сообщеніи,  причѳмъ  въ  рѳакцію  бралось 
на  частицу  эфира  янтарной  кислоты  четыре  частицы  іодистаго 
іллила,  самая  реакція  велась  въ  эфирномъ  растворѣ  и,  наконецъ 
въ  двухъ  произведенныхъ  опытахъ,  продукты  реакціи  сохранялись 
одинъ  разъ  въ  продолженіи  недѣли  и  въ  другой  —  около  мѣсяца. 
Изъ  масла,  полученнаго  при  перегонкѣ  продуктовъ  реакціи  послѣ 
разложенія  водой,  были  выдѣлены  при  фракціонировкѣ  двѣ  фрак- 
щи:  съ  т.  к.  244""— 250°  и  съ  т.  к.  250°— 270°,  изъ  которыхъ 
первая  по  изслѣдованію  оказалась  состоящей  главнымъ  образомъ 
изъ  эфира  гаммадиаллилгаммаоксимасляной  кислоты 
в  вторая  —  изъ  гаммадиаллилбутиролактона.  Послѣднее 
соединеніе  было  очищено  обработкой  ѣдкимъ  кали  и  затѣмъ  эфи- 
ромъ  (для  удаленія  смолистыхъ  веществъ),  и  наконецъ  самый  лак- 
гонъ  былъ  выдѣленъ  изъ  калійной  соли  сѣрной  кислотой  и  извле- 
ченъ  эфиромъ.  Въ  чистомъ  видѣ  лактонъ  кипитъ  при  262° — 263° 
(при  давленіи  въ  758  мм.  при  0°  и  погруженіи  термометра  въ  па- 
рахъ  до  81°).  Итакъ,  изъ  описаннаго  изслѣдованія  вытекаетъ,  что 
іодистый  аллйлъ  и  цинкъ  дѣйствуютъ  на  янтарный  этильный  эфиръ 


аналогично  реакціи  тѣхъ  же  веществъ  на  щавелевый  эфиръ.  Однако 
здѣсь  выходъ  продукта  реакціи  значительно  меньше,  чѣмъ  въ  по- 
слѣднемъ  случаѣ.  Изслѣдованіе  продолжается. 

А.  И.  Горбовъ  докладываетъ  результаты  слѣдующихъ  изслѣдо- 
ваній,  произвѳденныхъ  подъ  руководствомъ  А.  А.  Яковкина: 

13)  Стул.  К.  Лосева.  —  О  поглощеніи  кислорода  водой  и 
растворами  поваренной  соли  (изъ  химической  лабораторіи  Тѳхно- 
логическаго  Института).  Вода  и  соляные  растворы  насыщались  ки- 
слородомъ,  получаемымъ  электролизомъ  10°/ ^  раствора  ѣдкаго  натра: 
количество  поглощеннаго  кислорода  опредѣлялось  по  способу  Вин- 
клера  —  соединеніемъ  кислорода  съ  гидратомъ  закиси  марганца  и 
разложеніемъ  образовавшихся  окисловъ  соляной  кислотой  въ  при- 
сутствіи  іодистаго  калія.  Этотъ  методъ  является  болѣе  точнымъ, 
чѣмъ  абсорбціометрическій:  уклоненія  отдѣльныхъ  опытовъ  другъ 
отъ  друга  обыкновенно  не  превышали  0,5°/о,  а  вѣроятная  ошибка 
изъ  нѣсколькихъ  опытовъ  была  не  болѣе  0,27о.  Изслѣдованіе,  про- 
изведенное при  30°,  показало,  что  зависимость  между  количествомъ 
поглощеннаго  газа  и  концентраціей  соли  весьма  хорошо  выражается 
формулой  И.  М.  Сѣченова:  А;  =  —  Ідуіп^  гдѣ  у  означаетъ  количе- 
ство газа,  поглощеннаго  растворомъ  соли,  взятое  по  отношенію  къ 
тому  количеству  газа,  какое  поглощено  чистой  водой,  п  п  —  кон- 
центрацію  соли;  отъ  эмпирической  же  формулы  Яна:  ^=(1 — у)1п'^1^ 
замѣчены  значительныя  уклонѳнія,  какъ  это  видно  изъ  сравненія 
константъ  той  и  другой  формулы  {п  означаетъ  количество  моле- 
кулъ  соли  на  100  мол.  воды): 

п  1  2         3  4 

к  по  форм.  Сѣченова:  0,065  0,063  0,064  0,065  0,065 
к  по  формулѣ  Яна:      0,114    0,136    0,161    0,184  0,179. 

Изслѣдованіе  будѳтъ  продолжено. 

14)  Н.  П.  Рихтер  ъ. — О  растворимости  ціанистаго  этила,  аце- 
таля  и  этиловаго  эфира  въ  водѣ  и  соляныхъ  растворахъ  (изъ  хи- 
мической лабораторіи  высшихъ  жѳнскнхъ  курсовъ).  Растворимость 
опредѣлялась  по  методу  Алѳксѣева  —  наблюденіемъ  температуры 
растворенія  или  появленія  мути  для  смѣси  опредѣленнаго  состава. 
Растворимость  ціанистаго  этила  въ  водѣ  и  соляныхъ  растворовъ 
повышается  съ  повышеніемъ  температуры,  но  неодинаково,  такъ 
какъ  отношеніе  величинъ  растворимости  замѣтно  уменьшается  съ 
повышеніемъ  температуры,  какъ  это  видно  изъ  слѣдующихъ  данныхъ 
(концѳнтраціи  соли  показаны  въ  молекулахъ  на  100  мол.  воды): 
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КаСІ 

КСІ 

1:100 

2:100 

2:100 

40° 

0,845 

0,648 

0,714 

50° 

0,840 

0,635 

0,706 

60° 

0,828 

0,617 

0,694 

70° 

0,803 

0,590 

0,668 

Такимъ  образомъ  ирибавленіѳ  соли  къ  водѣ  распрямляетъ  кривую 
растворимости  діанистаго  этила.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  при  раСтво- 
реніи  ціанистаго  этила  въ  соляныхъ  растворахъ  поглощается  меньше 
тепла,  чѣмъ  при  раствореніи  его  въ  водѣ. 

Подобные  же,  хотя  не  вполнѣ  тождественные  результаты  полу- 
чены при  опредѣлѳніи  растворимости  ацеталя  въ  соляныхъ  раство- 
рахъ, хотя  растворимость  его  съ  повышеніемъ  температуры  умень- 
шается. Въ  виду  того,  что  ацѳталь  подъ  вліяніемъ  какъ  чистой 
воды,  такъ  и  нейтральныхъ  соляныхъ  растворовъ  отчасти  разла- 
гается съ  образованіемъ  алдегида  и  спирта,  къ  водному  раствору 
прибавлялось  небольшое  количество  п],елочи  (0,4  гр.  КаОН  на  литръ), 
Такимъ  образомъ  утвержденіе  Ротмунда  ^),  что  тепловой  эффектъ 
растворенія  является  одинаковымъ  какъ  для  воды,  такъ  и  для  со- 
ляныхъ растворовъ,  является  не  всегда  справедливымъ. 

По  методу  Алексѣева  весьма  удобно  опредѣлять  и  растворимость 
этиловаго  эфира  въ  соляныхъ  растворахъ.  Результаты,  полученные 
для  воды,  значительно  расходятся  съ  данными  ІПунке  ^),  какъ  это 
видно  изъ  слѣдующихъ  данныхъ: 

0°        5°       10°       20°  30° 
По  даннымъ  Шунке:    IV —      8,7       6,9  5,9 
»       »       Рихтеръ:      —       9,95      7,25      5,8  4,9 

Различіе  объясняется  недостаточной  точностью  метода,  примѣ- 
неннаго  Шунке.  Изслѣдованіе  растворимости  эфира  въ  соляныхъ 
растворахъ  еш,е  не  закончено. 

15)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаго  и  И.  Цѣликова. 

«I.  О  тримѳтйлтриметиленахъ.  Химическій  характеръ  и  физи- 
ческія  свойства  триметилтриметиленовъ  въ  виду  изомеріи  ихъ  съ 
гексаметиленомъ  представляли  для  насъ  значительный  интересъ. 
Благодаря  главнымъ  образомъ  новѣйшимъ  изслѣдованьямъ  Густав- 
сона  химическій  характеръ  триметиленовыхъ  цикловъ,  степень  ихъ 
устойчивости  и  условія,  вызывающія  размыканье  ядра  въ  значи- 


1)  2.  рЬ.  СЬ.  33,  401. 

2)  Ъ.  рЬ.  СЬ.  14,  331. 
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тельной  степени  разъяснены.  Мы  получили  два  углеводорода  состава 
С^^Ніз,  которые  на  основаніи  ихъ  происхожденія  и  свойствъ  счи- 
таемъ  производными  триметидена. 

Діацетоновый  спиртъ  былъ  возстановленъ  въ  гликолъ  строенія: 
(СНз)2СОН.  СЯ,,  СНОН.  СНз, 
откуда  перешли  къ  дибромиду  съ  т.  кип.  82°  при  21  мм.  (1  ^  = 
==  1,5316.  На  послѣдній  дѣйствовали  цинковой  пылью,  не  содер- 
жащей окиси,  и  80^/о  спиртомъ  по  методу  Густавсона.  Полученный 
углеводородъ  имѣетъ  составъ  СеН^з  и  слѣд.  свойства:  темп.  кип. 
56° — 57°,  й"*^^'^  =  0,6822.  Перманганатомъ  (Р/о)  окисляется  очень 
медленно;  спустя  двое  сутокъ  растворъ  не  былъ  вполнѣ  обезцвѣ- 
ченъ.  Нашъ  углеводородъ  не  идентиченъ  съ  углеводородомъ  Ку- 
тюрье, кипящемъ  57° — 59°  и  полученнымъ  изъ  бромида  пинаколи- 
новаго  спирта.  Мы  въ  этомъ  убѣдились,  повторивши  работу  Кутюрье. 

Строенье  триметилтриметилена  съ  т.  кип.  56° — 57°  должно  быть 
такое 

С(СНз)2  ^  ^  2  Триметилъ-цикло-пропанъ. 
СН^/— ^СН.СНз 
Второй  триметилтриметиленъ  былъ  полученъ  изъ  метилаце- 
тилацетона  возстановленіемъ  его  въ  соотвѣтствующій  гликолъ. 
Образованіе  этого  гликола  сопряжено  съ  большими  трудностями, 
и  въ  отличіе  отъ  предыдущаго  случая  выходы  на  гликолъ  незна- 
чительны. Бромидъ  его  перегоняется  отъ  95°  —  100°  (главн.  обр. 
98°)  при  Б  =30  мм.  Реакція  съ  цинков.  пылью  и  водн.  спиртомъ 

22° 

дала  намъ  углеводородъ  С^Н.^^  съ  т.  кип.  65°  —  66°  при  &  = 
=  0,6921.  Растворъ  перманганата  и  на  этотъ  углеводородъ  дѣй- 
ствуетъ  медленно;  спустя  12  час.  полнаго  обезцвѣчиванія  еще  не 
наступило.  Строеніе  дибромида  и  происшедшаго  изъ  него  угле« 
водорода  должно  быть: 

СНз-  СНВг.  СН.  СНВг.  СНз  СНз 

СНз  ' 


сНз.сн^ -:^сн.сНз 

1,  2,  3.  Триметилъ  циклопропанъ. 

Отношеніѳ  нашихъ  цикловъ  къ  брому  столь-же  характерно, 
какъ  и  диметилтриметилена  Густавсона;  бромъ  очень  энергично 
реагируетъ  на  эти  циклы,  размыкая  ихъ.> 

16)  Отъ  их ъ-ж е  и  м е н и.  О  превращеніи  алкоголей  въ  непрѳ- 
дѣльные  углеводороды  при  помощи  безводной  щавелевой  кислоты. 
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«Изучая  теоретически  возможный,  какъ  казалось  намъ,  переходъ 
отъ  пинаколиноваго  спирта  къ  триметилтримѳтилену  (1,1,2  три- 
метилъ-цикло-пропану)  мы  старались  осуществить  отнятіе  элемен- 
товъ  воды  у  этого  спирта  при  помощи  реакціи,  которая  по  возмож- 
ности исключала  бы  условія,  ведущія  къ  изомеризаціи  непосред- 
ственно ожидаемаго  продукта.  Поэтому  мы  для  перехода  отъ  пина- 
колиноваго спирта  къ  углеводороду  0^11,2  не  пользовались  обычно 
употребляемыми  въ  такихъ  случаяхъ  реагентами:  хлористый  цинкъ, 
фосфорный  ангидрыдъ,  кислый  сѣрнокислый  калій  и  сѣрная  кислота. 
Повторяя  работу  Кутюрье — дѣйствіе  сухого  ѣдкаго  кали  на  бромидъ 
пинаколпн.  спирта — мы  пришли  къ  заключенію,  что  бромидъ  этотъ 
представляетъ  смѣсь  изомеровъ,  дающихъ  подъ  вліяніемъ  ѣдкой 
щелочи  три  различныхъ  углеводорода  состава  С^Н^з  съ  тем.  кип. 
56°— 58°,  65°— 67°  и  70°— 73°.  Углеводородъ,  кипящій  при  56"— 58° 
представлялъ  для  насъ  особый  интересъ  въ  виду  возможной  его 
идентичности  съ  полученнымъ  нами  другой  реакціей  триметил- 
триметиленомъ. 

Для  непосредственаго  отнятія  элементовъ  воды  отъ  пинаколи- 
новаго спирта  мы  обратились  къ  безводной  щавелевой 
к  и  с  л  о  т  ѣ.  Въ  литературѣ  имѣется  одно  указаніе  Кальбаума, 
что  кристаллич.  щавелевая  кислота,  реагируя  на  третичный  ами- 
ловый спиртъ,  даетъ  триметилэтиленъ.  Этотъ  способъ  полученія 
триметилэтилена  охраненъ  Кальбаумомъ  даже  патентомъ.  Намъ 
неизвѣстно,  примѣнялась-ли  вообще  безводная  щавелевая  кислота, 
ііакъ  воду  отнимающее  вещество,  въ  цѣломъ  ряду  другихъ  спиртовъ 
различнаго  строенія  и  характера,  а  потому  мы  и  позволяемъ  себѣ 
сдѣлать  предварительное  сообщеніе  о  полученныхъ  нами  въ  этомъ 
направленіи  результатахъ. 

Щавелевая  кислота  тщательно  высушивалась  при  110°;  доста- 
точно, впрочемъ,  прододжительнаго  нагрѣванія  и  до  100°. 

1.  Пинаколиновый  спиртъ  (т.  к.  119° — 121°)  въ  вюрцовск. 
колбѣ  нагрѣвался  до  100° — 110°  при  этомъ  легко  и  въ  хорошихъ 
выходахъ  съ  парами  воды  отгоняется  углеводородъ,  который  послѣ 
фракціонировки  надъ  натріемъ  выдѣлилъ  двѣ  части  I  —  65°  —  67° 

II  — 70°  — 72° 

имѣющія  уд.  вѣсъ  6.^1  =  0,6956  и  (і^^  =  0,7006.  Характеръ  ихъ  не- 
предѣльный;  формулы  С^Н^з.  Так.  обр.  и  при  этой  реакціи  отпа- 
деніе  элементовъ  воды  идетъ  не  въ  одномъ  направлевіи,  а  это 


ВеіЬЬеіп.  Ег^апгип^зЬапсІе,  1.  18. 
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указываетъ,  что  ппнаколинов.  спиртъ  отчасти  изомеризуется  въ 
диметплизопропплкарбинолъ,  т.  к.  только  черезъ  этотъ  спиртъ  мо- 
жѳтъ  осуществиться  переходъ  къ  тетраметилэтилѳну  съ  т.  кип. 
70°  —  72^ 

2.  |3-метилц11клогексанолъ  (т.  к.  173°— 175°)  подъ  вліяніемъ 
дегидратирующаго  дѣйствія  щавелевой  кислоты  далъ  теоретической 
выходъ  на  углеводородъ  —  метилциклогексенъ  съ  темп,  кипѣнія 
105° —  106°  при  5  =  748  мм.  Молек.  рефракція  найдена  равной, 
31,83.  Теорія  для  С^Н^з  треб.  31,82.  Полученный  нами  метил- 
циклогексенъ изомеренъ  съ  углеводородомъ  Валлаха  ^),  образую- 
щимся при  реакціи  хинолина  на  іодидъ  (С^Н^зД)  Р-метилцикло- 
гексанола.  Этотъ  гидротолуолъ  Валлаха  невидимому  неиндивидуа- 
ленъ;  т.  кіш.  его  дана  103°  —  107°.  Наши  опыты  показали,  что 
бромидъ  р-метилциклогексанола  при  отщепленіи  элементовъ  га^ 
лоидоводородной  кислоты  дѣйствіемъ  диэтиланилива,  спиртоваго^^ 
ѣдкаго  кали  п  безводнаго  ѣдкаго  кали  при  нагрѣв.  до  200°  въ 
запаянной  трубкѣ  всегда  даетъ  одинъ  и  тотъ-же  непредѣльный 
циклической  углеводородъ  С,Ні2  съ  т.  кип.  103°  (попр.)  и  молек. 
рефракцій  31,74.  Вопросъ  о  мѣстѣ  двойной  связи  въ  изомерныхъ 
метилцпклогексенахъ  остается  открытымъ.  Пока  мы  приходимъ 
только  къ  выводу,  что  въ  данномъ  случаѣ,  отщепленіе  воды  подъ 
вліяніемъ  щавелевой  кислоты  идетъ  въ  иномъ  направленіи,  чѣмъ 
при  реакціп  въ  щелочной  средѣ. 

3.  Ментолъ,  обработанный  въ  аналогичныхъ  условіяхъ  щавеле- 
вой кислотой,  даетъ  въ  хорошихъ  выходахъ  ментѳнъ  (167° — 168°) 
оптически  дѣятѳльный. 

4.  Борнеолъ  правый  съ  т.  пл.  205°  даетъ  легко  и  въ  очень 
хорошихъ  выходахъ  подъ  вліяніемъ  щавелевой  кислоты  два  тер- 
пена, изъ  которыхъ  главный  продуктъ  кипитъ  160° — 161°  и  второй 
165°  ~  167°,  Анализъ  обѣихъ  фракцій  показалъ  составъ  С^оН,^. 
Углов.  160°— 161°  имѣетъ  (і^І  =  0,8579   и  молек.  рефр.  43,9,  а 

90 

углев.  165°~167°  (І^  =  0,8607;  молек.  рефракц.— 44,1.  Теорія  для 
С,оНіб  съ  одной  двойн.  связью  требуетъ  43,5.  Полученные  нами 
терпізны,  взятые  безъ  растворителя  оптически  недѣятельны  и  не 
кристаллизуются  при  охлажденіи  до  0°.  Мы  приходимъ  къ  предва- 
рительному заключенію,  что  нашъ  углеводородъ  С^Н^е  съ  т.  к. 
160°— 161°  представляетъ  неизвѣстный  еще  жидкій  камфенъ 
и  что  этотъ  углеводородъ  есть  первый  непосредственный  продуктъ, 

1)  Ь.  А.  289,  343. 


характеризуіощіГі  ііереходъ  отъ  борнеола  къ  камфену.  Переходъ 
этотъ  совершается  при  невысокой  температурѣ  (130° — 140°)  въ 
условіяхъ,  надо  думать,  мало  благопріятствующихъ  явленіямъ  изо- 
меризацій.  Весьма  важно  будѳтъ  изслѣдовать  отношепіе  нашего 
жидкаго  камфена  къ  окисленію,  изучить  его  изомерпзацііі  п  тѣмъ 
определить  его  положеніѳ  и  связь  съ  обыкнов.  камфеномъ  и  камфе- 
номъ  (борниленомъ)  т.  п.  103° — 104°  (Вагнѳръ-Чугаева).  Мы  будемъ 
и  дальше  изучать  дегидратирующее  дѣйствіе  безв.  щавел.  кислоты  на 
спирты  различи,  строенія,  какъ  одноатомные,  такъ  и  двухатомные. 
Особенный  интересъ  представляютъ  въ  этомъ  отношеніи  пинаконы». 

К.  А.  К  р  а  с  у  с  к  і  й  по  поводу  предъидущаго  сообщенія  дѣ- 
лаетъ  замѣчаніе,  что  имъ  примѣнялась  безводная  п],авелевая  кис- 
лота какъ  дегидратируюш,ее  средство  къ  ос-хлороспиртамъ  ^).  Кромѣ 
того,  имъ  еще  не  опубликованъ  случай  отщепленія  воды  щавеле- 
вой кислотой   отъ  диметилизопропилкарбинола  т.  к.  116° — 118°. 
Реакцію  эту  онъ  хотѣлъ  примѣнить  для  полученія  тетраметилэти- 
лена.   Полученный  углеводородъ,   промытый  водой,  высушенный 
хлористымъ  кальціемъ  и  перегнанный  надъ  натріемъ  при  повтор- 
ныхъ  перегонкахъ  кипѣлъ  при  68° — 73°.  Выходъ  углеводорода  807о 
теоретическаго.  Въ  виду  такой  непостоянной  температуры  кипѣнія 
углеводорода  надо  предположить,  что  отщѳплѳніе  воды  шло  по  двумъ 
направленіямъ  и  кромѣ  тетраметилэтилѳна  получился  также  несим- 
метрическій  метилизопропилэтиленъ.   Такое  предположеніе  совпа- 
даетъ  съ  наблюденіемъ,  что  пзъ  третичнаго  амиловаго  спирта  дѣй- 
ствіемъ  щавелевой  кислоты  образуется  смѣсь  триметилэтилена  и 
несимметрическаго  метилэтилэтилена,  такъ  какъ  монохлоргидринъ 
триметилэтилена  (послѣдній  былъ  полученъ  дѣйствіемъ  щавелевой 
кислоты  на  третичный  амиловый  спиртъ)  при  нагрѣваніи  съ  водой 
въ  присутствіи  окиси  свинца  далъ  кромѣ  кетона  также  и  алдегидъ 
(см.  выше  протоколъ  этого  засѣданія).  Поэтому,  если  предполагать 
изомеризацію  пинаколиноваго   спирта  подъ  вліяніемъ  щавелевой 
кислоты   въ  диметилизопропилкарбинолъ,  то  въ  смѣси  углеводоро- 
довъ  можетъ  также  находиться   и  несимметрическій  метилизопро- 
пилэтиленъ.  Было  бы  интересно  поэтому  сравнить  углеводороды, 
полученные  изъ  обоихъ  спиртовъ,  такъ  какъ  температура  кипѣнія 
углеводородовъ  изъ  диметилизопропилкарбинола  68°^ — 73°  близко 
подходитъ  къ  температурѣ  кипѣнія  углеводородовъ,  полученныхъ 
авторами  изъ  пинаколиноваго  спирта. 


ж.  р.  X.  о.  33,  8. 
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Е.  В.  Б  п  р  о  н  ъ  докладываетъ: 

1 7)  Отъ  имени  П.  И.  Петренко-Критченко  и  СБ. 
Лордкипанидзе  —  къ  характеристикѣ  циклическихъ  кетоновъ. 
Авторы  опредѣлилй  скорости  реакцій  фенплгидразина  и  гидроксил- 
амина  съ  ацетономъ,  метіілэтилкетономъ,  метилпропил-,  мѳтилбутил-, 
метплгексил-,  диэтилкетономъ,  также  съ  кетогексаметиленомъ,  ди- 
кетогексамстиленомъ  и  ацетонилацетономъ.  Выводы  авторовъ  слѣ- 
дующіе:  1)  согласно  съ  законностью,  указанной  Н.  А.  Меншутки- 
нымъ  для  этерификапіи  спиртовъ,  и  при  изученной  авторами  ре- 
акціи,  группы  тѣмъ  сильнѣе  уменьшаютъ  скорость  типической  ре- 
акціи,  чѣмъ  ближе  къ  данной  функціи  онѣ  находятся;  2)  незамѣ- 
щенныѳ  циклическіе  кѳтоны  обладаютъ  повышенной  реакціонной 
способностью  сравнительно  съ  соотвѣтственными  жирными  кето- 
н'ами  и  по  свойствамъ  своимъ  приближаются  къ  ацетону. 

18)  Отъ  имени  Я.  А.  Орлова  —  новый  случай  образованія 
голубой  (или  зеленой)  сѣры  Вёлера.  Изъ  фармацевтической  лабо- 
раторіи  Казанскаго  университета.  Дѣйствіемъ  хлористой  сѣры  въ 
бензольномъ  растворѣ  на  сѣрнистые  металлы  (особенно  хорошо 
идетъ  реакція  съ  сѣрнистымъ  висмутомъ),  авторъ  получилъ  зеле- 
ный порошокъ,  при  высыханіи  или  при  дѣйствіи  спирта  превра- 
щающійся  въ  желтый  порошокъ,  нерастворимый  въ  водѣ,  кисло- 
тахъ,  плавящійся  и  горяш,ій  съ  незначительнымъ  остаткомъ  золы; 
этотъ  желтый  порошокъ  обладаетъ  всѣми  свойствами  осажденной 
сѣры.  Зеленый  порошокъ  сохраняется  только  подъ  бензоломъ.  Это 
зеленое  вещество  авторъ  считаетъ  тождественнымъ  съ  голубой  сѣ- 
рой  Вёлера.  Въ  дополненіе  къ  предъидуш,ей  статьѣ,  авторомъ  при- 
слано на  имя  редактора  письмо,  въ  которомъ  онъ  пишетъ,  что  ему 
удалось  получить  образцы  сѣры  зелѳнаго  цвѣта  съ  помощью  ВІ283, 
которые  по  высыханіи  дѣлались  совершенно  бѣлыми  (отсутствіе 
ВІ383),  содержали  ВіСІз  въ  ничтожномъ  количествѣ:  Ві  найдено 
5,38°/о,  что  отвѣчало  бы  составу  Ві8^^4,  т.  е.  почти  чистой  сѣрѣ. 
Безцвѣтный  (2п8)  и  желтый  (Сс18)  сульфиды  даютъ  тѣ  же  ре- 
зультаты. 

19)  Отъ  имени  В.  А.  Плотникова  —  о  соѳдиненіяхъ  бро- 
мистаго  алюминія  съ  бромомъ  и  сѣроуглеродомъ.  Кромѣ  описан- 
ного въ  предыдущемъ  сообщеніи  *)  соѳдинепія  АІВГ3ВГ4С82,  АІВГд, 
бромъ  и  сѣроуглеродъ  даютъ  еще  кристаллическое  соединеніѳ 
2АІВГ3ВГ4С82.  При  разложении  водой  оба  соедияенія  даютъ  одно  и 


1)  ж.  Р.  X.  о.  33,  1091  88. 
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тоже  вещество  — масло  СЗзВг^,  легко  переходящее  иъ  кристалл цче- 
скій  тритіобромидъ  СзЗзВг^..  При  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ 
соедпненіе  2А1ВГзВг^С82  диссоціируѳтъ  на  АШг^  и  масло  СЗ.Вг^, 
тогда  какъ  АШг^Вг^СЗз  въ  этихъ  условіяхъ  разлагается  на  АІВг.,, 
Вг  и  СЗ.^.  При  дѣйствіи  Вг  и  С82  соединеніе  2А1Вг.5Ві\С32  пре- 
вращается въ  соединоніе  АШг.Вг^СЗг;  это  превращеніѳ  прѳдстав- 
ляѳтъ  бурную  реакцію. 

20)  Отъ  имени  В.  В.  Вормса  —  о  кристаллическомъ  альбу- 
минѣ  пзъ  бѣлка  грачиныхъ  яицъ.  Раздѣленіе  бѣлковыхъ  веществъ 
растворомъ  (N114)2804  показало,  что  они  состоятъ  изъ  глобулина, 
кристаллическаго,  и  по  крайней  мѣрѣ,  двухъ  аморфныхъ  альбуми- 
новъ.  Далѣе  авторъ  оппсываетъ  свойства  кристаллическаго  альбу- 
мина и  его  соединеній  съ  НС1,  НВг,  Н3РО4. 

21)  Отъ  имени  С.  Максимовича — о  кристаллическомъ  аль- 
буминѣ  сыворотки  лошадиной  крови.  Изъ  лабораторіи  физіологи- 
ческой  химіи  Казанскаго  университета. 

Авторъ,  нѣсколько  видоизмѣнивши  гюрберовскій  способъ  полученія 
альбумина  въ  кристаллахъ  изъ  лошадиной  сыворотки  и  доказавши, 
что  при  этомъ  онъ  получилъ  вещество  однородное,  описываетъ  со- 
ставъ  и  свойства  чистаго  альбумина  и  его  соединеній  съ  НС1,  НВг 

и  Н3РО,. 

22)  Отъ  имени  Н.  И.  Курсанова  —  о  пропилгексамети- 
ленѣ.  Дѣйствіемъ  іодцинкпропила  2п.СзН^.Т  на  хлоргексаметиленъ 
СеН^^СІ    полученъ    пропилгексаметиленъ    СН2 — СНд — СН — СдН^. 

^  СН.— СН.-СНз 

Температура  кипѣнія  его  155°— Хбб""  при  Н—  730  мм.  Удѣльный 
вѣсъ  0,7996,  (і^^  0,7865. 

23)  Отъ  имени  И.  М.  Кукулеско  — о  реакціи  многогалоидо- 
производныхъ  углеводородовъ  съ  карбонильными  соединеніями  въ 
присутствіи  цинка.  Изъ  Химической  Лабораторіи  Кіевскаго  Поли- 
техническаго  Института.  Предварительное  сообщеніе.  При  изслѣдо- 
ваніи  авторомъ  реакціи  цинка  на  смѣсь  бромистаго  этилена  съ 
ацетономъ  оказалось,  что  при  этой  реакціи  выдѣляется  этиленъ  и, 
если  его  пропустить  въ  бромъ,  то  количество  получаемаго  приэтомъ 
бромистаго  этилена  почти  вполнѣ  отвѣчаѳтъ  количеству  его  взятаго 
въ  реакцію  (такъ  напр.  получено  47  гр.  вмѣсто  50  гр.) 

Если  взять  въ  реакцію  2  мол.  бромистаго  этилена  на  3  мол. 
ацетона,  то  по  выдѣленіи  газа  вся  смѣсь  закристаллизовывается. 
Кристаллы  имѣютъ  запахъ  ацетона,  легко  вывѣтриваются  на  воз- 
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духѣ  расплываются  и,  въ  концѣ,  при  сохраненіи  въ  эксикаторѣ  полу- 
чается чистый  2пВг2. 

Кристаллы  растворимы  въ  большинствѣ  растворителей  (вода 
также  растворяетъ  ихъ  безъ  выдѣленія  гидрокиси  цинка);  бензолъ 
плохо  растворяетъ.  Т.  плавленія  36°  —  38°.  При  сухой  перѳгонкѣ 
кристалловъ  получается  ацетонъ  (26,27о  вмѣсто  27,4°/о). 

Изъ  воднаго  раствора  кристалловъ  безводный  КазйО^  выдѣляетъ 
также  ацетонъ. 

Анализъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 


Найдено:  Вычислено  для  22.ПВГ2.ЗСН3  — СО— СН3 
Вг  ггг  51,37о  51,2о/о 
2п  =  21,07°/,  20,96^ 
С    =  17,37,  17,2°/о 
Н  =    3,037,  2,887о 


Такіе  же  точно  кристаллы  получены  непосредствѳннымъ  смѣше- 
ніемъ  2  мол.  ХпВГо  и  3  мол.  СН3 — СО— СН3. 

Слѣдовательно,  въ  указанныхъ  условіяхъ  образуется  комплексъ,. 
въ  которомъ  на  2  мол.  бромистаго  цинка  приходится  3  мол. 
ацетона. 

Выдѣленіе  этилена  наблюдалось  также  при  дѣйствіи  на  цинкъ 
бромистаго  этилена  съ  бутирономъ,  затѣмъ  съ  алдегидами  (уксуснымъ, 
бензойнымъ,  энантоломъ)  и  сложными  эфирами  (муравьинымъ,  щаве- 
левымъ  и  угольнымъ,  но  не  съ  уксуснымъ);  приэтомъ  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  выдѣляются  кристаллы. 

Послѣ  установленія  этихъ  фактовъ  интересно  было  прослѣдить^ 
только  ли  бромистый  этиленъ,  такъ  легко  теряѳтъ  свой  галоидъ 
или  и  другіе  многогалоидныя  соѳдиненія  способны  къ  этой  реакціи.' 

Оказалось,  что  это  явленіе  невидимому  общее;  по  крайней  мѣрѣ, 
СНз-СН^Вг-СН.Вг,  (СНз)2СВг— СН^Вг,  (СНз)2СВг-СНВг-СНз, 
С.Н.Л^,  СН^Лз,  СН^СІз,  СНСІ3,  СНВГз,  СНЛз,  ССІ^  и  др.  реагируютъ 
съ  карбонильными  соединеніѳми  въ  присутсвіи  цинка,  выдѣляя  газъ 
и  образуя  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  кристаллы. 

Проф.  С.  Н.  Реформатскій,  получивъ  сообщаемые  въ  сегодняш- 
немъ  засѣданіи  результаты  относительно  дѣйствія  іодистаго  метила 
на  ацетоуксусный  эфиръ  въ  присутствіи  цинка,  посовѣтовалъ  автору 
попробовать,  какъ  будетъ  относиться  бромистый  этиленъ  къ  ацето- 
уксусному  эфиру  въ  присутствіи  цинка. 

Оказалось,  что  и  въ  присутствии  ацетсуксуснаго  эфира,  броми- 
стый этиленъ  реагируетъ  съ  цинкомъ,  выдѣляя  этиленъ  и  образуя 
кристаллическое   соединеніе,  но  анализъ  далъ  результаты,  подхо- 
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дящіе  къ  формулѣ  22пВг.,.  ЗСН3  —  СО  —  СІІ2  —  СО^  —  С,Н,,  т.  е. 
получился  аналогъ  продукта  изъ  ацетона,  а  не  продукта  дѣйствія  С^Н  Л 
и  СЫзі  на  ацетоуксусный  эфпръ.  Пѳречисленыѳ  выше  галоидопро- 
изводные  (кромѣ  СЫХІ.,)  реагируютъ  и  на  ацетоуксусный  эфиръ 
съ  выдѣленіемъ  газовъ  и  образованіемъ  кристаллическихъ  соедя- 
нѳній.  ІІзслѣдованіѳ  продолжается. 

24)  Отъ  имени  Л.  А.  Ч  у  г  а  ѳ  в  а— о  перѳходѣ  отъ  туйиламина 
къ  туйену.  Недавно  описанный  авторомъ  новый  бициклическій 
тѳрпенъ,  отвѣчающій  туйену,  до  сихъ  поръ  былъ  полученъ  только 
путемъ  ксантогеновой  рвакціи  изъ  туйиловаго  алкоголя. 

Желая  воспроизвести  полученіе  этого  углеводорода  какимъ-либо 
другимъ  способомъ,  авторъ  остановился  на  извѣстномъ  методѣ  Гоф- 
мана, который  сводится  къ  сухой  перегонкѣ  четырехзамѣщенныхъ 
аммоніевъ  съ  тремя  метильными  группами  въ  частицѣ.  Авторъ 
ожидалъ  отъ  этого  метода  благопріятныхъ  рѳзультатовъ  (въ  смыслѣ 
отсутствія  изомеризаціи),  такъ  какъ  примѣненіе  его  не  сопряжено  съ 
употребленіемъ  сильно  дѣйствующихъ  рѳагентовъ  кислаго  харак- 
тера. Къ  тому  же  методъ  Гофмана  уже  успѣлъ  сослужить  большую 
службу  при  изученіи  строенія  естественныхъ  алкалоидовъ.  Дѣйстви- 
тѳльность  вполнѣ  оправдала  эти  ожиданія. 

Необходимый  для  реакціи  туйиламинъ  былъ  полученъ  путемъ 
возстановленія  туйоноксима  натріемъ  въ  алкогольномъ  растворѣ  и 
показывалъ  совершенно  постоянную  точку  кипѣнія  195°  и  [а]і)  = 
=  +  101,03°. 

Метилированіѳ  амина  достигалось  нагрѣваніемъ  его  на  водяной 
банѣ  съ  четвернымъ  по  вѣсу  количествомъ  іодистаго  метила  въ 
присутствіи  избытка  крѣпкаго  (1  :  2)  раствора  КОН.  При  охлаж- 
деніи,  продуктъ  реакціи  отфильтровывался  и  затѣмъ  очиш,ался  кри- 
сталлизаціѳй  изъ  горячей  воды.  Іодистый  триметилтуйиламмоній 
СіоНп^(СНз)зІ  представляетъ  безцвѣтное  хорошо  кристаллизую- 
щееся вещество,  мало  растворимое  въ  холодной  водѣ,  лучше  въ 
горячей,  а  также  въ  спиртѣ  и  въ  хлороформѣ.  Вращаетъ  плоскость 
поляризаціи  вправо  [а]^  =  42,61°  (въ  хлороформномъ  растворѣ 
с  =  3,9797о). 

Свободное  основаніе  выдѣляется  при  дѣйствіи  окиси  серебра  и 
можетъ  быть  выпарено  почти  до-суха  на  водяной  банѣ  бѳзъ  разло- 
жеяія.  Послѣ  высушиванія  надъ  Р2О5  получается  бѣлая  гигроско- 
пическая масса,  главнымъ  образомъ  состоящая  изъ  углекислой  соли 
основанія.  При  перегонкѣ  этой  послѣдней  получается  сильно  ще- 
лочный  перегонъ,  изъ  котораго  промываніемъ  разведенной  соляной 
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кислотой  былъ  выдѣленъ  терпенъ,  перегонявшінся  послѣ  кипяченія 
надъ  натріемъ  при  151° — 153°.  По  запаху  и  физическимъ  свой- 
ствамъ  онъ  нпчѣмъ  не  отличался  отъ  туйона,  полученнаго  по  ксанто- 
геновому  методу,  какъ  это  видно  пзъ  слѣдующаго  сопоставленія: 

о  к. 

(ІО  п^^        Ж])         т.  к.  Вращеніе. 

Туйенъ  изъ  ксан- 

тогеноваго  эфира  0,8275  1,45042  44,21  15Г— 152,3°  Лѣвое. 
Туйѳнъ  изъ  туп- 

•  иламина   0,8263  1,45022  44,25  151°— 153°  [а]^^— 8,23° 

Такимъ  образомъ  реакція  Гофмана  представляетъ,  невидимому, 
новый  путь  для  получѳнія  терпѳновъ  въ  условіяхъ  отсутствія  изо- 
меризаціи.  Незначительные  выходы  углеводорода  дѣлаіотъ  ее  однако 
значительно  менѣе  удобной,  нежели  мѳтодъ,  основанный  на  разло- 
женіи  ксантогоновыхъ  эфировъ. 

Изслѣдованіѳ  продолжается  и  будетъ  разсмотрѣно  на  полученіе 
другихъ  терпеновъ.  Работа  сдѣлана  въ  химической  лабораторіи 
Бактеріологическаго  института  Московскаго  университета. 

25)  Отъ  имени  А.  Е.  Чичибабина — о  полученіи  простыхъ 
и  смѣшанныхъ  ангидридовъ  кислотъ.  Сообщеніе  сдѣлано  въ  виду 
того,  что  появилось  описаніе  патента  на  полученіѳ  смѣшанныхъ 
ангидридовъ  дѣйствіемъ  хлорангидридовъ  кислотъ  на  кислоты  въ 
присутствіи  пиридиновыхъ  основаній. 

Авторъ  также  пришелъ  къ  выработкѣ  такого  метода  для  полу-^ 
ченія  какъ  смѣшанныхъ,  такъ  и  простыхъ  ангидридовъ.  Реакцію 
можно  написать  слѣдуіощимъ  образомъ:  КСОС1-|-К^СООН+С5Н5N  = 

= -р^  ^^>0-[-С5Н5]М.НС1.  По  опытамъ  автора  реакція  эта  хорошо 

идетъ  при  полученіи  простыхъ  ангидридовъ;  наоборотъ,  полученіе 
этимъ  сиособомъ  смѣшанныхъ  ангидридовъ  не  всегда  удается,  такъ 
какъ  при  этомъ  получается  смѣсь  двухъ  простыхъ  ангидридовъ. 

26)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова  —  о  полимеризаціи  метиловаго 
эфира. 

27)  Отъ  его-жѳ  имени  —  о  составѣ  газовъ  изъ  перегнойной 
почвы. 

28)  Отъ  е  г  о-ж  е  имени  —  о  составѣ  газовой  смѣси,  образую- 
щейся при  разложеніи  конскаго  навоза. 

29)  Отъ  имени  М.  И.  Коновалова  —  о  нитрованіи  азотно- 
кислыми солями  съ  водой.  Статья  получена  передъсамымъ  засѣда- 


1)  СЬѳт.  СепІгЫ.  1901,  I,  стр.  347. 
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а  мъ  И  докладчнкъ  не  успѣлъ  ознакомиться  съ  ея  содѳржаніемъ. 
Статья  будѳтъ  напечатана  въ  аКурналѣ. 

30)  Отъ  именп  Н.  А.  Орлова — о  реакдіи  образованія  зеле- 
наго  видоизмѣненія  сѣры.  Статья  получена  передъ  самымъ  засѣда- 
ніеыъ  и  докладчнкъ  не  успѣлъ  ознакомиться  съ  ея  содержаніемъ. 
Статья  будетъ  напечана  въ  Журналѣ. 


ЦИРКУЛЯРЪ 

отъ  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества  по  вопросу  объ  организаціи  предстоящаго  XI 
Съѣзда  Русскихъ  Естествоиспытателей  и  Врачей. 

Русскіе  съѣзды  Естествоиспытателей  б  Врачей  со  времени  ихъ 
возникновенія  являются  выдающимся  факторомъ  научной  жизни 
нашего  отечества,  факторомъ,  значеніе  котораго  все  болѣѳ  и  болѣе 
усиливается.  До  настоящаго  времени  дѣятельность  съѣздовъ  разви- 
валась и  расширялась  главнымъ  образомъ  путемъ  спеціализаціи, 
путемъ  увеличенія  числа  секцій.  Рядомъ  съ  этимъ  увеличивается 
и  развивается  другое  направленіе,  имѣющее  въ  виду  при  помощи 
съѣздовъ  объединять  разрознѳннныя  теченія  науки.  Послѣднее  на- 
правленіе,  повидимому,  наиболѣе  отвѣчаетъ  потребностямъ  вре- 
мени. Желательно,  чтобы  съѣзды  именно  и  давали  бы  возможность 
высказаться  по  такимъ  вопросамъ,  которые  затрагиваютъ  различ- 
ный спѳціальности.  И  до  настоящаго  времени  такіе  вопросы  воз- 
буждали на  съѣздахъ  наиболѣе  оживленный  обмѣнъ  мнѣній.  Имѣя 
въ  виду  содѣйствовать  этому  направлѳнію,  Комитетъ  XI  Съѣзда,  не 
стѣсняя  иниціативу  отдѣльныхъ  лицъ,  предполагаетъ  съ  своей  сто- 
роны намѣтить  рядъ  общихъ  вопросовъ  и  подготовить  ихъ  обсу- 
жденіе.  Предполагается  устройство  ряда  соединенныхъ  засѣданій 
секцій  на  которыхъ  обсуждѳнія  вопроса  открывались  бы  общимъ 
обзоромъ  его  соврѳменнаго  положеніа,  составленнымъ  по  порученію 
съѣвда.  По  химіи  широкая  организація  дѣла  возможна  только  при 
дѣятельномъ  участіи  Физико-Химическаго  Общества,  объединяющаго 
хиыическія  научныя  силы  въ  нашемъ  отечествѣ.  Согласно  предло- 
женію  Комитета  XI  Съѣзда,  Отдѣленіе  Химіи  Р.  Ф.  X,  О.  взяло  на 
себя  организацію  дѣла  и  обращается  къ  гг.  членамъ  Общества  съ 
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просьбой  указать,  какіе  общіе  вопросы  желательно  было  бы  поста- 
вить и  какія  мѣры  были  бы  полезны  для  возможности  ихъ  всесто- 
ронняго  обсужденія.  Окончательный  выборъ  вопросовъ  будетъ  сдѣ- 
ланъ  въ  сентябрьскомъ  засѣданіи  Отдѣленія  Химіи.  Всѣ  соотвѣт- 
ствующія  предложенія  просятъ  доставить  не  позднѣе  12-го  сентября 
на  имя  Е.  В.  Бирона  въ  Химическую  Лабораторію  С.-Петѳрбург- 
скаго  университета. 

Дѣло производитель:  А.  Горбовъ. 


ѣі  шшшш  йЩшщ  Новороссіісш  Университета. 

Къ  характеростикѣ  сх-дикетоновъ. 

п.  Петренко-Критченко  и  е.  Ельчанинова. 

Пехманъ,  которому  принадлежитъ  честь  открытія  жирныхъ 
ос-дикетоновъ,  первый  указалъ  на  повышеніѳ  кетонныхъ  реакцій 
этихъ  соединеній  сравнительно  съ  монокетонами.  Повышеніе  на- 
столько значительно,  что  по  отношенію  къ  діазобензолсульфокислотѣ 
и  фуксиносѣрнистой  кислотѣ,  по  Пехману,  а-дикѳтоны  могутъ  занять 
промежуточное  мѣсто  между  алдегидами  и  монокетонами. 

Мы  подтвердили  указанія  Пехмана  новыми  фактами.  Для  кон- 
денсаціи  съ  ос-дикетонами  мы  взяли  хлористоводородный  фенилги- 
дразинъ,  который,  по  Э.  Фишеру,  способенъ  реагировать  только  съ' 
алдегидами,  но  не  съ  монокетонами.  Этотъ  реактивъ  еще  яснѣе 
обнаружилъ  повышенную  реакціонную  способность  а-дикетоновъ, 
такъ  какъ  послѣдніе  очень  легко  реагируютъ  съ  нимъ,  образуя 
моно-  и  дигидразоны.  Къ  водному  раствору  прибавляется  при  ком- 
натной темпѳратурѣ  діацетилъ.  Сейчасъ  же  выпадаютъ  кристаллы, 
которые  по  очищеніи  и  по  опрѳдѣленіи  точки  плавленія  (133^ — 
135°)  оказались  монофенилгидразономъ.  Дигидразонъ  (239°)  полу- 
чается при  часовомъ  на  грѣваніи  на  водяной  банѣ.  Ацетилпропіо- 
нилъ  точно  также  относится  къ  хлористоводородному  фѳнилгидразину. 

Повышеніѳ  кетонныхъ  функцій  у  а-дикетоновъ  еще  яснѣе  высту- 
паетъ  при  измѣреніи  скорости  ихъ  взаимодѣйствія  съ  фенилгидра- 
зиномъ.  Для  измѣренія  скорости  мы  растворяли  перечисляемые  ниже 
кетоны  въ  807о  спиртѣ.  Въ  такомъ  же  растворѣ   приготовлялся  и 
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фѳнилгидразинъ,  который  предварительно  былъ  очищѳнъ  кристал- 
лизаціѳй  изъ  эфира.  Вѣсовое  количество  растворяѳмаго  кѳтона  рас- 
числялось такимъ  образомъ,  что  во  всѣхъ  случаяхъ  послѣ  смѣшенія 
съ  вычисленнымъ  количествомъ  фенилгидразина  (на  1  молек.-моле- 
кула)  получался  сотенный  растворъ.  Послѣ  часового  стоянія  при 
комнатной  температурѣ,  которая  колебалась  въ  предѣлахъ  15° — 17°, 
количество  оставшагося  фенилгидразина  опрѳдѣлялось  іодомъ  по 
методу,  разработанному  Э.  Майеромъ  ^).  Зная,  сколько  должно  идти 
іода  на  окисленіе  взятаго  фенилгидразина  и  замѣчая  по  титрованію 
отклоненіе  отъ  вычисленнаго  числа,  мы  по  величинѣ  этого  отклоненія, 
зависящаго  отъ  кондѳнсаціи  фенилгидразина  съ  кетономъ,  судили 
о  скорости  взаимодѣйствія.  Заранѣе  мы  убѣдились,  что  въ  условіяхъ 
титрованія  іодъ  на  образовавшійся  гидразонъ  не  дѣйствуетъ. 

Необходимо  замѣтить,  что  спиртъ,  съ  которымъ  мы  работали, 
не  смотря  на  тпдательную  очистку,  всеже  заключалъ  слѣды  алде- 
гида.  Поэтому  сообщаемыя  дальше  данныя  не  могутъ  служить  вполнѣ 
точнымъ  выраженіемъ  скоростей  реакцій,  а  представляютъ  удобный 
для  сравненія  цифровой  матеріалъ. 

Наши  измѣренія  привели  къ  слѣдующему  результату: 

Ацетонъ— СН3.СО.СН3  74<'/о 

Ацетонилацетонъ-СНз.СО.СНз.СНз.СО.СНз .  30,6% 
Ацетилпропіонилъ— СН3.СО.СО.СН2.СН3  .    .  82,9«/о. 

Представитель  ароматическихъ  а-дикетоновъ  —  бѳнзилъ  также 
показываетъ  повышенную  рѳакціонную  способность: 

Дезоксибензоинъ— СеН.СО.СНз.СеН^  .  .  .  8,87^ 
Бензилъ-СвН,СО.СОС,Н,  Щ^^^Іо- 

Такимъ  образомъ  всѣ  вышеприведенныя  данныя  несомнѣнно  дока- 
зываютъ,  что  въ  а-дикетонахъ  имѣется  сильное  повышеніе  реакціонной 
способности.  Это  повышеніѳ  можно  представить  себѣ  не  иначе,  какъ 
слѣдствіе  взаимодѣйствія  карбонильныхъ  группъ  другъ  съ  другомъ. 

Кромѣ  изученія  общаго  характера  а-дикѳтоновъ,  мы  желали 
прослѣдить,  каково  будетъ  измѣненіе  кетонной  функдіи  при  пере- 
ходѣ  отъ  а-дикетононовъ  съ  открытою  дѣпью  къ  соотвѣтствуюп],имъ 
циклическимъ  соединеніямъ. 

Если  принимать  гипотезу  Краффта  о  тождѳствѣ  стереостроенія 
циклическихъ  и  жирныхъ  соединеній,  то  нельзя  ожидать  при  этомъ 

Доигп.  ргасі.  СЬ.  N.  Р.  36,  115. 
2)  О^апізсііе  СЬетіе  1-е  изд.  377—380;  2-ѳ  изд.  390—395;  3-е  изд.  395—398. 
Критика  этой   гипотезы   помѣщена  однимъ  изъ  насъ  въ  .Іоигп.  і".  рг.  СЬ.  [2] 
61,  431  и  62,  315. 


никакого  измѣненія:  въ  циклическихъ  а-дикѳтонахъ  сохранится 
такой  же  характеръ  кетонныхъ  реакцій,  какой  наблюдается  въ  со- 
отвѣтствующихъ  соединеніяхъ  съ  открытою  цѣпью. 

Если  же  взять  исходною  точкой  общепринятую  гипотезу,  но 
которой  въ  соединеніяхъ  съ  открытою  цѣпью  имѣется  свободное 
вращеніе  атомовъ,  а  въ  циклическихъ  фиксація  ихъ,  то  мы  придѳмъ 
къ  другому  результату.  Остановка  движѳнія  въ  циклической  моле- 
кулѣ  ведетъ  къ  тому,  что  въ  а-дикѳтонахъ  карбонильные  кислород- 
ные атомы  будутъ  находиться  въ  неизмѣнно  соотвѣтствѳнномъ 
О  О 

положеніи,  II        II    и   повышеніе  реакціонной  способности,  какъ 
С  -  С 

I  I 

слѣдствіе  такого  положенія,  должно  сильно  проявляться. 

Факты  рѣшительнымъ  образомъ  говорятъ  о  несостоятельности 
гипотезы  Краффта. 

При  измѣреніи  скоростей  взаимодѣйствія  приводимыхъ  ниже 
дикетоновъ,  благодаря  трудной  растворимости  соѳдиненій,  пришлось 
измѣнить  концентрацію.  Опыты  производились  такимъ  образомъ, 
что  на  молек.  кѳтона  приходилась  въ  сотѳнномъ  растворѣ  1  мол. 
фенилгидразина. 

Бензилъ  С,Н,.СО.СО.СеН,  18«/о 

сн  сн 


Аценафтенхинонъ 


Фенатренхинонъ  сн 


Ретенхинонъ 


31,3% 


сн  С.СН(СНз) 


1)  Послѣ   недавней  работы  Бамбергера  (Вегі.  Вег.  34,  533),  показавшей 
ненормальность  реакціи  фенилгидразина  съ  фенантренхинономъ,  опытъ  съ  по-- 
слѣднимъ  не  вполнѣ  доказателѳнъ.  Л.  П.  К. 


о  г- г- 
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Скорость  бензила  значительно  ниже  скоростей  трехъ  близкихъ 
по  составу  циклическихъ  дикетояовъ. 

Въ  полномъ  согласіи  съ  описанными  фактами  находится  выводъ, 
къ  которому  приводитъ  изученіѳ  реакцій  КаН80.;  съ  а-дикѳтонами. 
Бѳнзилъ,  какъ  показалъ  намъ  опытъ,  съ  КаНЗО.і  нѳ  реагируетъ, 
циклическіѳ  же  а-дикетоны:  фенантренхинонъ  ^),  пиценхинонъ  ^), 
хризенхинонъ  и  аценафтенхинонъ  ^),  какъ  видно  изъ  литѳра- 
турныхъ  данныхъ,  легко  съ  нимъ  соединяются. 

Послѣ  изслѣдованій  Байера  и  Бамбергера,  которые  установили 
большое  сходство  гидроароматическихъ  и  жирныхъ  соѳдинѳній,  въ 
учебники  начйнаетъ  проскальзывать  мысль,  что  циклическая  связь 
не  сообпіаетъ  молекулѣ  новыхъ  свойствъ  (НоИетап.  ЬеЬгЪпсЬ  (іег 
ог^апізсЬеп  СЬетіе,  стр.  292).  Намъ  кажется,  что  такое  положеніе 
противорѣчитъ  дѣйствительностй. 

Собранные  нами  факты  даютъ  новыя  данныя  для  болѣе  полной 
характеристики  циклическихъ  соединеній. 

Одесса,  унпверсптетъ. 


І31)  ішштш  шЩшщ  Штшт  Университета. 

Объ  алшпѣ  тъ  тротвтоленкарбоновой  каслоты. 

Н.  КИЖНЕРА. 

Осуществленіе  перехода  отъ  триметилѳнкарбоновой  кислоты  къ 
соотвѣтствующему  амину  первоначально  было  поручено  мною  воль- 
ному слушателю  Д.  Е.  Любченко,  но  послѣднему  не  пришлось  до- 
вести работу  до  конца,  и  онъ  долженъ  былъ  ограничиться,  по  не- 
зависяш;имъ  отъ  него  обстоятельствамъ,  только  приготовленіѳмъ 
исходнаго  матеріала,  этильнаго  эфира  триметилендикарбоновой  ки- 
слоты. Считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  принести  Д.  Е.  Любченко, 
препаратомъ  котораго  я  воспользовался  для  настояш;аго  изсдѣдо- 
ванія,  мою  искреннюю  и  глубокую  признательность. . 


ЬіеЬ.  Апп.  167,  150. 

ЬіеЬ.  Апп.  284,  65  —  ВатЬег^ег  и.  СЬаПа^ѵау. 
3)  Вегі.  Бег.  7,  784-ОгаеЬе. 
ЬіѳЬ.  Апп.  276,  4— ОгаеЬе. 
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Для  полученія  амино-циклопропана  изъ  триметиленкарбоновой 
кислоты  я  избралъ  обычный  путь,  уже  примѣненный  Перкиномъ  для 
добыванія  амино-циклобутана,  именно:  перѳвѳденіе  триметиленкар- 

боновой   кислоты   въ  ампдъ   |     ЪСНС0NН2,   ^  послѣдняго  въ 

сн/ 

аминъ  по  способу  Гофмана  въ  томъ  видоизмѣненіи,  которое  дали 
этому  методу  Гогѳверфъ  и  Ванъ-Дорпъ  ^). 

Этильный  эфиръ  триметилендикарбоновой  кислоты  готовился  со- 
гласно Фиттигу  и  Рбдѳру  2).  Полученная  изъ  него  триметиленди- 
карбоновая  кислота  отдѣлялась  отъ  примѣси  малоновой  при  помощи 
хлороформа,  въ  которомъ  послѣдняя  трудно  растворима  въ  отличіе 
отъ  триметилендикарбоновой  кислоты. 

По  указанію  Фиттига  и  Перкина,  при  перегонкѣ  триметилен- 
карбоновой кислоты  одновременно  съ  триметиленкарбоновой  ки- 
слотой получается  и  бутиролактонъ.  Предварительный  опытъ,  про- 
изведенный Д.  Е.  Любченко,  показалъ,  что  при  медленномъ  разло- 
женіи  въ  масляной  банѣ  триметилендикарбоновая  кислота  почти 
нацѣло  переходитъ  въ  бутиролактонъ. 

Перегоняя  кислоту  маленькими  порціями  возможно  быстро  на 
голомъ  огнѣ  изъ  Вюрцевской  колбы,  я  совсѣмъ  не  получалъ  бути- 
ролактона,  но  часть  кислоты  переходила  въ  труднолетучій  продуктъ, 
который  остался  неизслѣдованнымъ.  Всего  было  перегнано  85  гр. 
кислоты.  Отгона  получено  45  гр.  Для  удаленія  бутиролактона  отгонъ, 
согласно  Фиттигу,  нейтрализованъ  содой  и  извлечѳнъ  эфиромъ.  По 
пспареніи  эфира  осталось  небольшое  количество  твердаго  вещества, 
кристаллизующагося  изъ  спирта  въ  иглахъ;  оно  осталось  неизслѣ- 
дованнымъ.  Такъ  какъ  при  помощи  хлороформа  нельзя  вполнѣ 
отдѣлить  триметилендикарбоновую  кислоту  отъ  малоновой,  то  отгонъ 
содержалъ  примѣсь  уксусной  кислоты.  Для  отдѣлѳнія  послѣднѳй 
смѣсь  кислотъ  была  превращена  въ  серебряныя  соли  осажденіемъ 
нѳйтрализованнаго  раствора  кислотъ  азотнокислымъ  серебромъ.  Оса- 
докъ  былъ  тщательно  промытъ  водой  для  удаленія  уксуснокислаго 
серебра.  Оставшаяся  соль  была  высушена  до  постояннаго  вѣса  въ 
пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  Получено  63  гр.  соли. 


Кес.  аев  Рауз-Вав.  1887,  373. 
2)  ЬіеЬ.  Апп.  227,  25. 


—  379  - 


Этильный  эфиръ  триметиленкарбоновой  кислоты 

I  ^СН — СОаСзНг.  Серебряная  соль  триметиленкарбоновой  ки- 
СН/ 

слоты  уже  ори  обыкновенной  темпѳратурѣ  реагируетъ  съ  эфирнымъ 
растворомъ  іодистаго  этила.  Рѳакція  доведена  до  конца  кипяченіѳмъ 
смѣси  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ.  На  63  гр. 
серебряной  соли  взято  было  50  гр.  іодистаго  этила  (теоретическое 
количество). 

Бромистое  серебро  отдѣлено  фильтрованіемъ,  промыто  сухимъ 
эфиромъ;  эфиръ  отогнанъ  съ  длиннымъ  дефлегматоромъ,  а  остатокъ 
перегнанъ.  Послѣ  второй  перегонки  получился  совершенно  чистый 
препаратъ  (30  гр.)  съ  точкой  кипѣнія  134°  при  745  мм.  По  дан- 
нымъ  Перкина  ^),  этотъ  эфиръ  кипитъ  при  133° — 134°. 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  эфира  при  15^'  =  2,3529  гр. 

Вѣсъ  воды  въ  томъ  же  об.  при  0°    .    =  2,4300  гр. 

Отсюда        =  0,9681. 

Показатель  преломленія  при  15°  п^^  =  1,4217. 
Молекулярное  лучепреломленіе: 

Получено:  Вычислено  для  |       >СН— СО2С2Н5 

Ж  =  29,90  Ж  =29.47. 

Такимъ  образомъ,  и  для  этого  производнаго  триметилена  наблю- 
дается нѣкоторое  превыгаеніе  молекулярнаго  лучепреломленія  срав- 
нительно съ  теоретическими  числами. 

Эфиръ  окрашивается  парами  брома;  окраска  сохраняется  въ 
темнотѣ  въ  теченіѳ  сутокъ.  Это  указы ваетъ  на  полное  отсутствіе 
непредѣльныхъ  соединеній  съ  двойною  связью. 

СН2Ч 

Амидъ  триметиленкарбоновой  кислоты   |  ^СНСО^^Нз- 

сн/ 

Первоначально  имѣлось  въ  виду  приготовить  этотъ  амидъ  изъ 
эфира  дѣйствіемъ  амміака;  для  этой  цѣли  и  былъ  полученъ  опи- 
санный эфиръ.  Опредѣленіѳ  физическихъ  постоянныхъ  было  сдѣ- 
лано  только  попутно  въ  виду  полной  чистоты  вещества  и  нѣкото- 


^ои^п.  СЬею.  8ос,  47,  815. 
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рыхъ  пробѣловъ  въ  этомъ  отношеніи  въ  предшествующи хъ  изслѣ- 
дованіяхъ. 

Однако,  предварительный  опытъ  показалъ,  что  даже  при  100° 
превращеніѳ  эфира  въ  амидъ  подъ  вліяніемъ  воднаго  амміака  пдетъ 
чрезвычайно  трудно;  повышеніе  же  температуры  реакціи  было  не- 
желательно въ  виду  неустойчивости  триметиленоваго  кольца.  По- 
тому пришлось  избрать  другой  путь,  именно:  дѣйствіе  амміака  на 
хлорангидридъ  кислоты.  25  гр.  эфира  триметиленкарбоновой  ки- 
слоты съ  точкой  кипѣнія  134°  были  омылены  водноспиртовымъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра  (на  1  об.  эфира  прибавленъ  1  об.  95°/о 
спирта)  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  2  часовъ. 

Избытокъ  щелочи  былъ  насыщенъ  углекислотой,  а  затѣмъ  жид- 
кость выпарена  до-суха  и  высушена  въ  эксикаторѣ  въ  пустотѣ. 
Натріевая  соль  триметиленкарбоновой  кислоты  отдѣлена  отъ  углѳ- 
кислаго  натрія  раствореніемъ  въ  абсолютномъ  спиртѣ.  Спиртовой 
растворъ  соли  выпаренъ  до-суха  и  высушенъ  до  постояннаго  вѣса 
при  100°.  Получено  23  гр.  соли  вмѣсто  23,6  гр.,  требуемыхъ 
теоріей. 

Мелко  растертая  соль  (23  гр.)  была  смѣшана  въ  колбѣ  съ  хло- 
роформомъ  и  къ  смѣси  было  прилито  понемногу  при  постоянномъ 
взба.ітываніи  и  охлажденіи  ледяной  водой  16  гр.  хлорокиси  фос- 
фора, разбавленной  1  об.  хлороформа.  Смѣсь  затѣмъ  кипятилась  на 
водяной  банѣ  Р/г  часа,  послѣ  чего  продуктъ  реакціи  былъ  неболь- 
шими порціями  прилитъ  Еъ  охлажденному  эфирному  раствору 
амміака.  Для  полнаго  превращенія  хлорангидрида  въ  амидъ  растворъ 
насыщался  амміакомъ  при  охлажденіи  до  тѣхъ  поръ,  пока  жид- 
кость не  пріобрѣла  постояннаго  запаха  амміака.  Во  избѣжаніе  за- 
купориванія  газопроводной  трубки  хлористымъ  аммоніемъ,  трубку 
нужно  брать  съ  широкимъ  діаметромъ  (10  мм.).  Отфильтрованный 
растворъ  былъ  выпаренъ,  а  осадокъ  извлѳченъ  хлороформомъ.  По- 
лучено 13  гр.  амида. 

Амидъ  легко  раствори мъ  въ  водѣ  и  спиртѣ.  Изъ  этихъ  раство- 
рителей онъ  кристаллизуется  въ  очень  крупныхъ  кристаллахъ,  въ 
формѣ  толстыхъ  прямоугольныхъ  пластинокъ,  плав,  при  124° — 124,5°. 
Въ  холодномъ  бензолѣ  амидъ  очень  трудно  растворимъ;  изъ  горя- 
чаго  при  охлажденіи  кристаллизуется  въ  длинныхъ  иглахъ  съ  точ. 
плав.  124°  — 125°. 

Опредѣленіѳ  азота  дало  такіе  результаты: 

0.2240  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  32,8  к.  с.  азота  при  20°  и  752  мм. 
дав.іенія. 
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СН,\ 

Получено:  Вычислено  для  |  ^СНСОNН„ 

СНУ 

N  —  16,57.  N  -  16,46 

Аминъ  СзН5NН.,  изъ  амида  триметиленкарбоновой  кислоты.  Чтобы 
устранить  дѣйствіе  брома  на  амидъ  и  тѣмъ  предотвратить  раз- 
мыканіѳ  триметиленоваго  кольца,  я,  какъ  сказано  выше,  для  по- 
лученія  амина  воспользовался  видоизмѣненіѳмъ  метода  Гофмана, 
разработаннымъ  Гогеверфомъ  и  Ванъ-Дорпомъ  ^). 

29  гр.  ѣдкаго  кали  (4  мол.)  растворены  въ  430  гр.  воды  (въ 
И)  част,  по  вѣсу);  при  охлажденіи  ледяной  водой  къ  указанному 
раствору  прибавлено  20  гр.  брома  (2  мол.). 

Послѣ  растворенія  10  гр.  амида  (1  мол.)  въ  бромноватистоки- 
сломъ  каліи  въ  жидкость  пропускался  водяной  паръ,  образовавшееся 
основаніе  отгонялось  въ  соляную  кислоту  (растворъ  20  к.  с.  дым. 
СОЛ.  кислот,  въ  100  к.  с.  воды)  до  тѣхъ  поръ,  пока  отгоняющаяся 
жидкость  не  перестала  показывать  щелочной  реакціи.  Въ  концѣ 
перегонки  въ  перегонную  колбу  была  прибавлена  крѣпкая  щелочь. 

Растворъ  соли  былъ  выпаренъ  до-суха  сперва  на  водяной  банѣ, 
а  затѣмъ  въ  пустотѣ  надъ  известью. 

Получено  7  гр.  соли.  Соль  амина  была  отдѣлена  отъ  примѣси 
хлористаго  аммонія  при  помощи  абсолютяаго  спирта.  Получено 
3^2  іф-  соли.  Реакція,  судя  по  количеству  образовавшагося  хлори- 
стаго аммонія,  идетъ  не  такъ  гладко,  какъ  въ  жирномъ  ряду:  при 
аналогичныхъ  условіяхъ  бутирамидъ  далъ  почти  теоретическій  вы- 
ходъ  пропиламина.  Хлористоводородная  соль  вновь  полученнаго 
амина  хорошо  растворима  въ  абсолютномъ  спиртѣ,  изъ  котораго  кри- 
сталлизуется въ  большихъ  безцвѣтныхъ  таблицахъ,  т.  пл.  100° — 101°. 
При  195°  —  200°  соль  разлагается  съ  сильнымъ  побурѣніемъ  и  вы- 
дѣленіемъ  газовъ. 

Полный  анализъ  высушенной  до  постояннаго  вѣса  соли  далъ 
такіе  результаты: 

1)  0,1589  гр.  вещ.  дали  при  сожженіи  0,1244  гр.  Е^О  и  0,2230  гр.  СО^. 

2)  0,1739  гр.  вѳщ.  дали  23,5  к.  с.  N  при  20°  и  740  мм.  давл. 

3)  0,1238  гр.  вещества  при  осаятденіи  ляписомъ  дали  0,1871  гр.  А§С1  и 
0,0014  гр.  А^. 

Получено,  Вычислено  для 


I  II  III  СзНдКНзСІ 

С    38,27  —  —  С— 38,50 

Н     8,69  _  _  н—  8,57 

N    —  15,03  —  N—15.05 

01    —  —  37.43  01-37^97. 


ІОС.  сИ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  26 


—  382  — 


Хлороплатпнатъ  (СзН5ХНзС1)2РіСІ4  кристаллизуется  изъ  воды  въ 
большпхъ  много гранныхъ  кристаллахъ,  содѳржащихъ  кристаллиза- 
ціонную  воду. 

0,1603  гр.  высушеннаго  до  постояннаго  вѣса  хлороплатината  дали  при  прока- 
ливаніп  0.0595  гр.  платины. 

Подучено  Вычислено  для  (СзН.КНзСІХРѣСІ^ 

Ре— 37.12  Рь-37,18. 

Аминъ  СзН^NН2.  По  недостатку  матеріала  и  летучести  основанія 
пришлось  прибѣгнуть  для  полученія  его  къ  особому  пріему,  сходному 
съ  методомъ  добыванія  жидкаго  амміака,  впервые  примѣненнымъ 
Фарадеемъ.  Была  взята  колѣнчатая  трубка;  въ  одинъ  конецъ  ея  была 
введена  НС1 — соль  амина  и  тамъ  сплавлена;  надъ  солью  помѣщенъ 
столбикъ  мелкаго  ѣдкаго  кали;  другой  конецъ  трубки  былъ  запаянъ 
а  опущѳнъ  въ  холодильную  смѣсь.  Передъ  запаяннымъ  концомъ  была 
сдѣлана  перетяжка.  Конецъ  трубки,  гдѣ  помѣщалась  соль,  нагрѣ- 
вался  на  масляной  банѣ  до  120°.  Въ  охлажденномъ  концѣ  собра- 
лась безцвѣтная  подвижная  жидкость.  Когда  разложеніе  соли  окон- 
чилось, охлажденный  конецъ  былъ  отрѣзанъ  по  перетяжкѣ  и  трубка 
послѣ  прибавлѳнія  къ  амину  безводной  окиси  барія  была  запаяна. 
Аминъ  сутки  стоялъ  надъ  окисью  барія  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ,  затѣмъ  нѣкоторое  время  при  50°.  Внѣшній  видъ  окиси 
барія  не  измѣнйлся.  || 

Аминъ  растворяется  во  всѣхъ  пропорціяхъ  въ  водѣ;  имѣетъ 
сильный  амміачный  запахъ,  сходный  съ  пропиламиномъ.  Притяги- 
ваетъ  изъ  воздуха  угольную  кислоту  и  даетъ  твердую  углекислую 
соль. 

Температура  кипѣнія  была  опрѳдѣлена  погруженіемъ  термометра 
въ  пары  кипящаго  амина;  она  оказалась  равной  49°.  Болѣе  точное 
опредѣленіе  температуры  кипѣнія  будетъ  сдѣлано  впослѣдствіѳ;  со- 
общаю настоящую  цифру  какъ  предварительную. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса. 

Вѣсъ  амина  при  20°  =  0,1579  гр. 

Вѣсъ  воды  въ  томъ  же  об.  при  20°  .    —  0,1913  гр, 

(і^^  =  0,8254;         =  0,8240. 

Показатель  преломленія  при  20°  1,421. 
Молекулярное  лучепрѳломлѳніѳ: 

Получено  Вычислено  для  |  )>СНNН2 

ОН,/ 

'     Ж  =  17,17  Ж  —  17,32. 
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Сульфофенилмочевина  С,,Н5NНС8NНСзН..  Аминъ  былъ  растворѳнъ 
въ  бензолѣ;  получился  совершенно  прозрачный  растворъ.  Послѣ  при- 
бавки фенильнаго  горчичнаго  масла  чѳрезъ  нѣкоторое  время  вы- 
пали игольчатые  кристаллы  тіомочевины. 

Вещество  очень  хорошо  кристаллизуется  изъ  метиловаго  спирта; 
получаются  прекрасно  образованный  шестиугольныя  таблицы,  плав, 
при  123°— 123,5^ 

Обсуждая  вопросъ  о  строеніп  полученнаго  амина,  я  долженъ 
прежде  всего  указать,  что  описанныхъ  фактовъ  далеко  недоста- 
точно для  точнаго  рѣшенія  поставленнаго  вопроса.  Правда,  при  вы- 
полненіи  этой  работы  я  избѣгалъ  примѣненія  сильныхъ  реагентовъ 
и  велъ  рѳакцію  всегда  при  возможно  умѣренныхъ  условіяхъ,  такъ 
что  способъ  образованія  амина,  его  химическая  генеологія,  даютъ 

нѣкоторое  право  считать  его  аминоциклопропаномъ   |  ^СНКНз', 

СН/ 

въ  пользу  такого  взгляда  на  строеніе  полученнаго  амина  говоритъ 
и  величина  молекулярзаго  лучепреломленія;  но  послѣдній  фактъ 
требуетъ  дальнѣйшей  провѣркіі  и  подтвержденія,  такъ  какъ  всякому 
понятно,  что  физическія  постоянныя,  построенныя  при  изученіи 
такихъ  малыхъ  количествъ  вещества,  которыя  были  въ  моемъ  ра- 
споряженіи,  могутъ  имѣть  только  предварительный  характеръ.  Однако, 
несмотря  на  эти  доводы  въ  пользу  циклическаго  характера  полу- 
ченнаго амина,  нельзя  еще  быть  увѣреннымъ,  что  при  реакціи  Го- 
гѳверфа  и  Ван-Дорпа  не  произошло  изомеризаціи  углероднаго  ске- 
лета. Вполнѣ  возможно,  что  полученный  аминъ  имѣетъ  непредѣльный 
характеръ;  въ  этомъ  случаѣ,  принимая  во  вниманіе  всю  совокуп- 
ность относящихся  сюда  фактовъ,  можно  допустить  только  такое 
строеніе  для  вновь  полученнаго  основанія:  СЕ^  =  С(КН.,)  —  СН3. 
Въ  пользу  этого  говоритъ  болѣе  низкая  температура  кипѣнія  амина 
въ  сравненіи  съ  аллиламиномъ,  хотя  нельзя  еще  быть  увѣреннымъ 
въ  полной  точности  наблюденной  величины. 

Болѣе  подробное  изученіе  какъ  самого  амина,  такъ  и  его  пре- 
вращеній  должно  выяснить  его  строеніе;  этому  вопросу  и  будутъ 
посвящены  дальнѣйшія  работы  автора. 

Москва.  16-го  аарѣѵія  1901  г. 


* 
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/  Изіз  ішшйш  мбораторіи  Ышйш  Университета. 

163.  о  іюдпФикаціяхъ  іодноВ  ртути.  | 

д.    Д  о  Б  Р  о  с  Е  Р  Д  о  в  А.  .1 

Іодная  ртуть  съ  ея  двумя  модификаціями  постоянно  занимала" 
вниманіѳ  изслѣдователѳй;  и  я  пользуюсь  случаемъ,  чтобы  вкратцѣ 
изложить  результаты  нѣкоторыхъ  работъ,  появившихся  въ  самое 
послѣднее  время,  причемъ  упомяну  также  о  моихъ  наблюденіяхъ 
надъ  измѣненіемъ  цвѣта  красной  іодной  ртути  при  охлажденіи  ея 
твердой  углекислотой  и  нѣкоторыхъ  другихъ  опытахъ,  касающихся 
этой  соли. 

Въ  послѣднее  время  найдены  удобные  способы  получать  іодную 
ртуть  въ  прекрасно  образованныхъ  кристаллахъ  мокрымъ  путемъ. 
Такъ,  Бодру  рекомендуетъ  прибавлять  къ  концентрированному 
водному  раствору  солей  ртути  (лучше  всего  уксуснокислыхъ)  не- 
большое количество  іодистаго  метила;  затѣмъ  жидкости  даютъ 
постоять,  послѣ  чего  выдѣляются  кристаллы  іодной  ртути,  причемъ 
нѣкоторые  изъ  нихъ  выдѣляются  сначала  въ  видѣ  желтой  модифи- 
каціи,  а  затѣмъ  уже  переходятъ  въ  красную.  Большіе  прекрасные 
кристаллы  получаются  по  В.  Тома  при  нагрѣваніи  металлической 
ртути  съ  іодистымъ  метилѳномъ  въ  продолженіе  10 — 12  час.  въ 
запаянной  трубкѣ  при  190° — 200°.  Кромѣ  того,  по  моимъ  на- 
блюденіямъ,  оказалось,  что  растворы  іодной  ртути  въ  концентри- 
рованныхъ  растворахъ  іодистыхъ  солей  Мп,  Со,  Ш  выдѣляютъ  еѳ 
въ  видѣ  кристалловъ,  притягивая  влажность  воздуха  и  разлагаясь. 
Легко  также  получить  хорошіѳ  кристаллы  іодной  ртути  въ  видѣ 
красныхъ  квадратныхъ  таблицъ  изъ  горячаго  насыш,еннаго  раствора 
іодной  ртути  въ  крѣпкомъ  растворѣ  іодистаго  марганца,  при  его 
медленномъ  охлажденіи. 

До  сихъ  поръ  вопросъ  относительно  стойкости  и  условій  полу- 
ченія  той  и  другой  модификаціи  іодной  ртути  остается  еще  нѳ 
вполнѣ  выясненнымъ.  Жерне  даетъ  для  іодной  ртути  тройную 
точку  при  126°.  Впрочемъ   опредѣленіе  точки  трансформаціи  съ 

Сотрі;.  Кеп(3.  130,  1622-24;  1900. 

2)  ВиИ.  8ос.  СЫт.,  23,  49;  1900. 

3)  Ж.  Р.  X.  Общ.,  т.  32,  вып.  8,  стр.  742;  іЬісІ.  т.  33.  303. 
Сотрі.  Кспсі  129,  1234;  1899. 
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точностью  представляетъ  для  іодной  ртути  трудную  задачу,  такъ 
какъ,  съ  одной  стороны  желтая  разность  можетъ  долгое  время 
оставаться  даже  при  обыкновенной  темііературѣ  безъ  измѣненія  — 
и  тогда  говорятъ  о  «кристаллическомъ  переохлажденіи>,  —  а  съ 
другой  стороны  красная  іодная  ртуть  можетъ  оставаться  въ  томъ 
же  состояніи  при  температурахъ,  при  которыхъ  трансформація  уже 
возможна  —  и  тогда  говорятъ  о  «кристаллическомъ  перегрѣваніи» 
(Дезирэ  Л^ерне), 

То  же  самое  явленіе  запаздыванія  прѳвращенія  наблюдалось 
Жерне  и  при  сгущѳніи  паровъ  іодной  ртути:  послѣдніе  во  всѣхъ 
случаяхъ  сгущаются  въ  желтую  разность,  исходятъ  ли  изъ  желтаго 
или  краснаго  видоизмѣнеяія,  причемъ  также  является  безразлич- 
нымъ,  происходитъ  ли  сгущѳніѳ  паровъ  выше  или  ниже  темпера- 
туры трансформаціи.  Между  тѣмъ,  согласно  предположенію  Ост- 
вальда, температура  сгущенія  въ  красную  форму  лежитъ  около  128°. 

Что  же  касается  растворовъ,  то  можно  считать  доказаннымъ, 
что  іодная  ртуть  въ  растворѣ  содержится  въ  видѣ  желтой  модифи- 
каціи,  хотя  бы  для  растворенія  и  бралась  красная  форма,  что  до- 
казано для  большаго  числа  органическихъ  растворителей  работами 
Кэстля  и  Кларка  ^).  Выдѣляющіеся  желтые  кристаллы  болѣе  или 
менѣе  скоро  превращаются  въ  красные.  Они  нашли  также,  что  если 
въ  еще  горячій  насыщенный  растворъ  іодной  ртути  внести  красный 
кристаллъ,  то  онъ  обрастаетъ  желтыми  иглами,  которыя  краснѣютъ 
только  тогда,  когда  температура  раствора  сильно  понизится.  Эти 
данныя  подтверждаются  изслѣдованіями  О.  Шульца  ^),  который 
также  нашелъ,  что  іодная  ртуть  изъ  цѣлаго  ряда  органическихъ 
растворителей  выдѣляется  сначала  въ  видѣ  желтаго  видоизмѣненія. 
Авторъ  наблюдалъ  наибольшую  растворимость  іодной  ртути  въ 
мѳтиловомъ  алкоголѣ;  за  нимъ  слѣдуютъ  эпихлоргидринъ,  ацетонъ 
и  эфиры  кислотъ  жирнаго  ряда.  Цвѣтъ  растворовъ  по  большей 
части  желтый,  красное  же  окрашиваніе  растворовъ  всегда  обусло- 
вливается выдѣленіемъ  іода.  Тѣ  же  самые  факты  подтверждены  мною 
опытами  съ  растворами  іодной  ртути  въ  этиловомъ  алкоголѣ,  эфирѣ, 
ацетонѣ  и  іодистомъ  этилѣ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  выдѣляются  кри- 
сталлы желтаго  цвѣта,  которые  только  черезъ  нѣкоторое  время 
краснѣютъ. 


ІМает,  128,  1516;  1899. 
Атег.  ОЬет.  ^ои^па1,  22,  473:  1899. 
3)  геіІвсЬг  і.  апог^.  СЬетіе,  25,  399—404:  1900. 
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Такпмъ  образомъ,  всѣ  эти  изслѣдованія  съ  достаточной  убѣди- 
тельностью  говорятъ  въ  пользу  того,  что  въ  растворѣ  іодная  ртуть 
находится  въ  томъ  же  состояніи,  что  и  въ  парахъ,  т.  е.  въ  видѣ 
желтой,  ортороыбической  модификадіи.  Изъ  тѣхъ  же  фактовъ  слѣ- 
дуетъ,  что  температура  трансформаціи  іодной  ртути  (126°  по 
Д.  Жѳрне)  сильно  понижается  растворителями. 

Даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  іодная  ртуть  выдѣляется  въ  видѣ 
осадка  при  двойномъ  обмѣнѣ  іодистаго  калія  съ  іодной  ртутью,  она 
сначала  выпадаетъ  съ  желтымъ  цвѣтомъ,  который  затѣмъ  быстро 
смѣняется  краснымъ.  Поэтому  можно  думать,  что  и  въ  тѣхъ  слу- 
чаяхъ,  когда  іодная  ртуть  выдѣляется  при  разложеніи  водой  ея 
двойныхъ  соединеній  въ  видѣ  краснаго  порошка,  она  выдѣляѳтся 
первоначально  въ  видѣ  желтаго  орторомбическаго  выдоизмѣненія» 
но  превращеніе  въ  красную  форму  совершается  затѣмъ  настолько 
быстро,  что  ускользаетъ  отъ  наблюденія. 

Такимъ  образомъ,  мы  видимъ,  что  въ  общемъ  красная  квадрат- 
ная модификація  іодной  ртути  представляетъ  форму  сравнительно 
менѣе  распространенную,  чѣмъ  желтая,  хотя  она  и  болѣе  стойка 
при  среднихъ  температурахъ.  (Какъ  минералъ,  іодная  ртуть  встрѣ- 
чается  въ  видѣ  красной  модификаціи  —  кокцинитъ). 

Поэтому  меня  заинтересовало,  каково  будетъ  отношеніѳ  іоднои 
ртути  къ  пониженію  температуры.  Для  этого  приготовлена  была 
таблета  изъ  твердой  углекислоты,  на  которую  было  помѣщено  тон- 
кое часовое  стеклышко  съ  совершенно  сухой  кристаллической  крас- 
ной іодной  ртутью.  Черезъ  короткое  время  можно  было  замѣтить 
смѣну  краснаго  цвѣта  іодной  ртути  на  слабо-желтый,  причемъ  эта 
смѣна  цвѣтовъ  не  происходитъ  внезапно  или  въ  небольшомъ  интер- 
валѣ  температуры,  но  совершенно  постепенно. 

Эти  опыты  были  выполнены  мною  ранѣе,  чѣмъ  я  натолкнулся 
въ  литературѣ  на  указаніе  подобнаго  же  рода.  Именно,  И.  Кэстль 
въ  своей  работѣ  со  вліяніи  низкихъ  температуръ  на  окраску  іоди- 
стыхъ  и  бромистыхъ  соедйненій»      указываетъ  между  прочимъ, 
что  красная  іодная  ртуть  при   охлажденіи  жидкимъ  воздухомъ 
измѣняетъ  свой  цвѣтъ  въ  желтый.   Изъ  своихъ  опытовъ  авторъ  | 
приходитъ  къ  заключенію,  что  цвѣтъ  изслѣдованныхъ  имъ  соеди-  і 
неній  зависитъ  отъ  ихъ  диссоціаціи.  Но,  если  и  можно  согласиться,  | 
что  цвѣтъ  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  соединеній,   напр.,  пятиброми- 
стаго  фосфора  зависитъ  отъ  этой  причины  (т.  е.  двѣтъ  РВг^^  за- 
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внсптъ  отъ  брома),  то  такое  предиоложѳніе  является  совершенно 
невѣроятнымъ,  когда  рѣчь  идетъ  объ  іодной  ртути.  Разъ  послед- 
няя при  повышеніи  температуры,  а  слѣдоватѳльно  при  увеличеніи 
предполагаемой  диссоціаціи,  превращается  около  126°  въ  желтое 
видоизмѣненіе,  то  при  пониженіи  температуры  никакъ  нельзя  ожи- 
дать того  же  эффекта,  разъ  диссоціація  при  охлажденіи  падаетъ. 

Пожѳлтѣніе  красной  іодной  ртути  при  низкихъ  температурахъ 
врядъ  ли,  однако,  можетъ  служить  признакомъ  перехода  красной 
модификаціи  въ  желтую.  Изслѣдованіе  термическаго  эффекта  прѳ- 
вращенія  желтой  формы  въ  красную,  произведенное  М.  Вертело 
показало,  что  этотъ  переходъ  сопровождается  выдѣленіемъ+3,0  кал, 
для  Н§^2  =  454.  Трудно  допустить,  чтобы  красная  іодная  ртуть, 
получающаяся  изъ  желтой  съ  выдѣленіемъ  теплоты,  вновь  переходила 
въ  ту  жѳ  модификацію  при  охлажденіи. 

Измѣненіе  цвѣта  при  охлажденіи  возможно,  какъ  извѣстно,  даже 
въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  не  можетъ  быть  и  рѣчи  о  диссоціаціи 
или  объ  измѣненіи  строѳнія.  Это  относится,  напр.,  къ  іоду  и 
сѣрѣ,  которые,  по  опытамъ  того  же  Кэстля  ^),  при  охлажденіи 
блѣднѣютъ. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго. 


ѣі  ішштш  шЩшщ.  ѣшйш  Университета. 

164.  Тиаы  двойвыхъ  солей  іодвой  ртути  съ  іодистьши  ме- 
таллами въ  связи  съ  валентностью  послѣднихъ. 

д.  ДОБРОСЕРДОВА. 

Аналогично  другимъ  мало  растворимымъ  солямъ  іодная  ртуть 
обладаетъ  рѣзко  выраженной  способностью  образовать  двойныя  сое- 
диненія.  Подобно  тому,  какъ  въ  составѣ  многихъ  химическихъ 
соединѳній  мы  замѣчаемъ  болѣе  или  менѣе  рѣзко  выраженный  дуа- 
лизмъ,  и  двойныя  соли  іодной  ртути  обнаруживаютъ  тотъ  же  харак- 
теръ.  Въ  нихъ   мы  всегда  можемъ  разсматривать  іодную  ртуть 


О  Апп.  СЬіт.  РЬуз.  [5],  29,  241. 
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какъ  соединеніѳ  болѣе  ангидриднаго  характера,  чѣмъ  другой  компо- 
нентъ  двойной  соли,  который  въ  свою  очередь  является  по  своему 
характеру  болѣе  основнымъ,  и  такая  противоположность  компонѳн- 
товъ  даетъ  возможность  образоваться  новому  соединенію  послѣд- 
нихъ — двойной  соли. 

Изъ  изслѣдоватедей,  занимавшихся  двойными  солями  іодной 
ртути,  особенно  много  потрудились  Буллэ,  Бертемо  и  Бонсдорфъ.  Ими 
найдено  и  оппсано  большинство  двойныхъ  соединеній.  Въ  послѣднее 
время  В.  Павловъ  окончательно  выяснилъ  составъ  двойныхъ 
калійныхъ  солей;  также  мною  получено  п  изслѣдовано  шесть  двой- 
ныхъ соединеній  іодной  ртути:  съ  іодистыми  литіемъ,  марганцемъ, 
наккелемъ  и  кобальтомъ  различнаго  состава  и  различной  степени 
гидратаціи  ^). 

Накопленный  такимъ  образомъ  матеріалъ  достаточно  великъ, 
чтобы  сдѣлать  нѣкоторыя  обобщенія,  которыя,  по  моему  мнѣнію, 
могутъ  имѣть  нѣкоторый  интересъ. 

Двойныя  соли  іодной  ртути  могутъ  быть  получены,  вообще  говоря, 
различнымъ  какъ  сухимъ,  такъ  и  мокрымъ  путемъ.  Наиболѣе  общій 
способъ  полученія  ихъ  слѣдующій.  Бѳрутъ  растворъ  іодистаго  металла 
(выгоднѣе,  конечно,  брать  концентрированные  растворы)  и  раство- 
ряютъ  въ  немъ  іодную  ртуть,  причемъ  обыкновенно  получается  рас- 
творъ съ  нѣсколько  высшимъ  содержаніемъ  іодистаго  металла,  чѣмъ 
въ  двойной  соли  съ  максимальнымъ  содержаніемъ  послѣдняго.  При 
концентрированіи  этотъ  растворъ,  имѣюш,ій  обыкновенно  удѣльный 
вѣсъ  2,5  —  3,0,  смотря  по  содержанію  въ  немъ  іодной  ртути,  и 
обладающій  высокой  преломляемостью,  выдѣляетъ  кристаллы  соли. 
Если,  какъ  это  часто  и  бываетъ  въ  дѣйствительности,  возможно 
образованіе  двухъ  солей  съ  различнымъ  содержаніемъ  іодной  ртути, 
то,  какъ  общее  правило,  сначала  выдѣляется  соль  болѣе  богатая 
іодной  ртутью  и  затѣмъ  уже  болѣе  бѣдная;  такъ  напр.  растворы, 
полученные  насыщеніемъ  іодной  ртутью  іодистаго  металла,  содер- 
жатъ  нѣсколько  болѣе  послѣдняго,  чѣмъ  слѣдовало  бы  для: 

м§^,.н§^, 
Nі^2.н§^2 

При  сгущеніи  этихъ  растворовъ  въ  эксикаторѣ  съ  разрѣжѳн- 
нымъ  пространствомъ  сначала  выдѣляются  кристаллы 

ж.  р.  -Х.  о.  32,  вып.  8,  стр.  732. 
2)  ІЫаст,  вып.  8,  стр.  742;  вып.  9,  стр.  774;  т.  33.  303. 
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I.  м§^,.2Н§^2 
Со^2.2Н§:^,.он20 

а  затѣмъ,  по  мѣрѣ  обѣднѣнія  жидкости  іодпой  ртутью,  маточный 
растворъ  выдѣляѳтъ 

2К^.н§^2.2Н,о. 

II.  М8•^,.нд^,. 
Со^2.н§^,.6Н20. 

Какъ  общее  правило,  кристаллы,  выдѣляющіеся  сначала  и  болѣе 
богатые  іодной  ртутью  (см.  напр.  I),  разлагаются  водой,  между 
тѣмъ  какъ  кристаллы  второго  рода  (напр.  II)  водой  совсѣмъ  не  раз- 
лагаются или  разлагаются  лишь  очень  большимъ  количествомъ  ея 
и  при  продолжительномъ  стояніи. 

Иногда  изъ  раствора  сразу  выдѣляется  соль,  не  разлагающаяся 
водой,  какъ  это  мною  констатировано  для  2Ьі1.Н§Т2.9Н20;  соли 
состава  ^і^.Н§^2,  аналогичной  К^.Н§^2  и  съ  соотвѣтствующпми 
свойствами,  не  сущѳствуетъ. 

Эта  послѣдовательность  выдѣленія  различнаго  рода  кристалловъ 
и  измѣненія  ихъ  свойствъ  (напр.  способности  разлагаться  или  не  раз- 
лагаться водою)  получаетъ  еще  большій  интересъ  въ  связи  съ  типами, 
которые  мною  констатированы  для  всей  совокупности  двойныхъ 
соединен!  й  іодной  ртути  съ  іодистыми  металлами. 

Чтобы  вывести  и  показать  эти  типы,  выпишемъ  въ  подлежащемъ 
порядкѣ  двойныя  соли,  отвѣчающія  одноатомному  металлу,  т.  е. 
стало  быть  металламъ  1-ой  группы;  къ  нимъ  присоединимъ  аммоній 
и  Н§'  (напр.  въ  Н^'Л  и  т.  д.). 

I.        КаЛ.Н§І2  Бонсдорфъ. 

КХН§І2.Н2^-  Бонсдорфъ,  Павловъ. 
Ат^.Н§^2.Н20.  Буллэ. 
Н^.Н§^2  (нераств.)  Буллэ. 

и  вообще: 

м'^.н§^2  =  м'ы§^з(  =  нндіз). 

п.        2ШЛ§З^Ш^О.  д.  Добросердовъ. 
2О.Н§І2.2Н20.  Буллэ,  Павловъ. 
2Ат^.Н§^2. 

2СиЛ.Н§І2.  Мейзель  (нераств.) 
2А§:^.Н§^2.  Кэри-Ли.  Мейзель. 

и  вообще: 

2М'^.н§^2  =         =  н,н^і,). 
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Такимъ  образомъ,  оказывается,  что  весь  рядъ  этихъ  солей  сводится 
къ  двумъ  типамъ,  пріічѳмъ  солп,  построенныя  по  типу  М'Н§Із 
=НН§Із),  выдѣляются  изъ  раствора  сначала  и  водою  разлагаются, 
а  соедпненія  по  типу  М^Н§^4(=НоН§^4)  не  разлагаются  водой  и 
выдѣляются  вслѣдъ  за  первыми  изъ  маточного  раствора,  если  только 
вообще  могутъ  существовать  двѣ  соли. 

Переходя  къ  металламъ  двухатомнымъ  ІІ-й  группы,  мы  видимъ 
то  же  самое.  Впрочемъ,  составъ  этихъ  солей  не  всегда  извѣстѳнъ 
точно  и  о  немъ  приходится,  судить  иногда  по  составу  раствора,  Какъ 
и  въ  предыдущей  группѣ,  сначала  выдѣляется  или  содержится  въ 
растворѣ  соль  болѣе  богатая  іодной  ртутью  и  разлагающаяся  водой, 
а  затѣмъ  менѣе  богатая  ею  и  неразлагающаяся. 

I.    м§^2.2Н§^,.  Бул.іэ.  П.  м%^,Лё^,.  вуллэ. 

са^2.2Н§^,.  ^    »  Сзі^^л§^^. 

8гХз.2Н§і,.?        »  8^^,.Н§^2.?  » 

Ваі,.2Н§Д,.  »  Ва^2.Н§^,".  » 

2п^2.2Н§^2.  Бонсдорфъ.  ТіпЗ^.Е^З^.  Бонсдорфъ. 

и  вообще: 

Перейдемъ  теперь  къ  ѴІІІ-ой  группѣ  металловъ:  Ш  и  Со.  Изъ 
этой  группы  до  сихъ  поръ  не  было  извѣстно  ни  одной  двойной  соли 
съ  іодной  ртутью.  Поэтому  я  предпринялъ  изслѣдованіе  съ  цѣлью 
ознакомленія  съ  ихъ  составомъ  и  свойствами,  и  мнѣ  удалось  выдѣ- 
лить  три  гидрата  этихъ  солей,  которые  описаны  мною  въ  преды- 
дущей замѣткѣ  ^).  Тамъ  же  мною  указано  на  большую  вѣроятность 
существованія  двойной  соли,  которая  ниже  отмѣчена  знакомъ  *  и 
которую  не  удалось  только  вполнѣ  изолировать. 

Вмѣстѣ  съ  двойными  соединеніями  металловъ  желѣзной  группы 
цѣлесообразно  разсматривать  также  и  двойную  соль  іодистаго  мар- 
ганца, которая  также  мною  была  выдѣлена  и  описана.  Всѣ  эти  соли 
такъ  же,  какъ  и  въ  предыдущихъ  группахъ,  получились  изъ  рас- 
творовъ  нѣсколько  болѣе  богатыхъ  іодистымъ  металломъ,  чѣмъ 
слѣдовало  бы  по  теоріи  для  П  (см.  ниже).  При  концѳнтрированіи 
ихъ  въ  эксикаторѣ  съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  сначала  вы- 
дѣ.іялись  соли  1,  а  затѣмъ  уже  по  мѣрѣ  обѣднѣнія  раствора  іодной 
ртутью  выпадали  II. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  33.  303. 
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1.        ]V1п^,.2Н§^2.6Н20.  д.  Добросѳрдовъ. 

Nі^.ін§^,.6^I,о.  » 

СоІ,2Ы§Л, .611,0.  » 

и  вообще: 

М"Ы§^,(  =  Н,Н§Л  =  2ННд],). 
II.        Nі^2.Н§^2.6Н20.  д.  Добросердовъ. 

шаі§іо.бн,о.  » 

п  вообще: 

Пзъ  предыдущаго  видно,  что  всѣ  извѣстныя  до  сихъ  поръ  двой- 
ныя  соѳдиненія  іодной  ртути  можно  разсматривать,  какъ  производныя 
двухъ  сложныхъ  кислотъ,  ангидридомъ  которыхъ  (если  такъ  можно 
выразиться)  является  іодная  ртуть.  Эти  кислоты,  которыя  можно 
назвать  «іодортутными»  кислотами,  должны  имѣть  такой  составь: 
НЩІз  =  Е^З,  +  Н^  и 

что  вытекаетъ  изъ  разсмотрѣнія  двойныхъ  солей. 

Кромѣ  того,  есть  данныя,  которыя  заставляютъ  думать,  что  эти 
кислоты  способны  существовать  и  въ  свободномъ  состояніи,  ао 
крайней  мѣрѣ  въ  растворѣ.  Такъ  по  изслѣдованіямъ  Буллэ  ^),  кон- 
центрированный растворъ  іодоводорода  растворяетъ  при  нагрѣваніи 
соотвѣтствующее  количество  іодной  ртути,  такъ  что  получается  ра- 
створъ такого  состава:  Я^З^.Е^(  =  НН^Із).  Изъ  этого  раствора  при 
достаточномъ  разбавленіи  выпадаетъ  половина  іодной  ртути,  при- 
чемъ  полученная  жидкость  соотвѣтствуетъ;  Н§І2.2НІ(  =  И^Е§^^. 
Такимъ  образомъ,  и  здѣсь  замѣчается  тотъ  же  порядокъ  смѣны  формъ 
и  ихъ  свойствъ, который  указанъ  былъ  въ  предыдущемъ  изложеніи.  При 
охлажденіи  горячаго  разбавлѳннаго  раствора,  отвѣчающаго  НН^Ід, 
выдѣляются  желтыя  иглы,  вѣроятно  также  состава  НН§^з,  которыя 
въ  горячемъ  и  сухомъ  воздухѣ  теряютъ  іодоводородъ  и  оставляютъ 
красную  іодную  ртуть.  Въ  то  же  время  и  вода  способна  отнимать 
іодоводородъ  отъ  этой  кислоты,  причемъ  также  остается  іодная 
ртуть.  Тѣмъ  не  менѣѳ  эта  іодортутная  кислота  всѳже  настолько 
прочна,  что  въ  умѣренно  концентрированныхъ  растворахъ  не  раз- 
лагается пропусканіемъ  струи  сѣроводорода  Соединеніе  это  — 
экзотермическое,  такъ  какъ,  какъ  нашелъ  М.  Вертело  ^),  при  вза- 


Апп.  сЬіт.  еі  рЬув.  34,  340. 
2)  Кекиіё,  ЬіеЬ.  Апп.  ЗиррІЬа.  2,  101. 
Апп.  сЬіт.  ек  рЬуз.  [5],  29,  231. 
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имодѣйствіи  Н§^,,  (въ  твердомъ  состояніи)  съ  4Н^  при  10°  разви- 
вается 5600  кал. 

Соли  іодортутныхъ  кислотъ  могутъ  вступать,  какъ  таковыя,  въ  об- 
мѣнныя  разложенія;  такимъ  образомъ  можно,  напримѣръ,  получить 
2Си^.Н§^.  ( =  Си^Н^І^)  двойнымъ  обмѣномъ  СиЗО^  съ  2К^.Н§^. 
г=КоН§І4),  причемъ,  будучи  въ  водѣ  нерастворима,  Сп^ЩЗ^  выпа- 
даетъ  въ  видѣ  краснаго  осадка. 

Такимъ  образомъ,  двойныя  соли  іодной  ртути  съ  іодистыми 
металлами  можно,  какъ  уже  указано  выше,  разсматривать  какъ 
соли  двухъ  іодортутныхъ  кислотъ,  НН§Лз  и  Н2Нд^4,  въ  которыхъ 
водородъ,  во  всѣхъ  извѣстныхъ  случаяхъ,  замѣщенъ  одноатомнымъ 
пли  двуатомнымъ  металломъ,  результатомъ  чего  для  каждой  группы 
получается  по  два  типа  двойныхъ  солей,  соотвѣтственно: 

Для  и,  Ш,  К,  Ат,  Си',        Н§'.  Для  М§,  Са,  8г,  Ва,  2и,Мп,  Ш,Со.; 

»  нн§із    -   м'^.н§^2.       »  — 

»  я,я^5,  —   2Ш'^.щ^,.      >   -  м"^,.н§^2. 

Къ  сожалѣнію,  неизвѣстно  двойныхъ  солей  іодной  ртути  для, 
трех-  и  чѳтырехатомныхъ  іодистыхъ  металловъ.  Но  разсматривая, 
ихъ,  какъ  производныя  іодортутныхъ  кислотъ,  НН^Із  и  НзН^І^, 
получается  возможность  предвидѣть  для  нихъ  слѣдующій  составъ. 

Для  трѳхатомнаго  металла,  М'",  напр.  А1: 

соотв.        НН§Лз        М"'Н§з^9  АЦз.ЗНёІ^. 

»        Е,Е§^,     м"'н§з^,2  2Ш,ШёЗг 

Для  четырехатомнаго  металла,  М"",  напр.  ТЬ: 

соотв.        НН§Із        М""Н§^,2  ТЮ.ЛЕ^З,. 

Для  меня  было  бы  въ  высшей  степени  интересно  увидѣть,  на- 
сколько эти  соображѳнія  оправдаются  на  фактахъ.  Можетъ  быть 
впослѣдствіе  я  найду  достаточно  времени,  чтобы  предпринять 
спеціальное  изслѣдованіѳ  съ  цѣлью  получить  хотя  бы  одно  изъ 
ожидаемыхъ  соединеній. 

Изъ  лабораторіи  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго. 
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Ы  ішшшш  шЩшщ  Шшт  (Іоіігашескаго  Інсш|іа. 

7.  О  ннтроваіііи  азотиокнслыми  солями  съ  водой. 

М.  Коновалова. 
Сообщете  1-е. 

Уже  давно  начато  было  мною  изслѣдованіе  отношенія  ряда 
азотнокислыхъ  солей  съ  водой  къ  углеводородамъ,  которые  легко 
нитруются  разбавленной  азотной  кислотой  при  нагрѣваніи.  Въ  на- 
стоящее время  накопилось  нѣсколько  опрѳдѣленныхъ  результатовъ, 
о  которыхъ  я  нахожу  полезнымъ  сообщить.  Излагаемые  мною  ниже 
результаты  незаконченной  еще  работы,  быть  можетъ,  будутъ  по- 
лезны для  начавшихъ  работать  въ  той  же  области  \\ 

Всѣ  опыты,  кромѣ  одного,  произведены  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ,  частію  съ  углеводородомъ  —  дифенилмѳтаномъ  {С^Е^)^СЕ^^ 
частію  —  съ  этилбензоломъ.  Для  каждаго  опыта,  конечно,  брался 
свѣжій  углеводородъ,  не  бывшій  въ  работѣ.  По  окончаніи  нагрѣ- 
ванія,  маслообразный  или  кристаллическій  слой  органическаго  ве- 
щества отдѣлялся  отъ  воднаго  слоя,  обработывался  алкогольнымъ 
растворомъ  ѣдкаго  кали,  затѣмъ  водой;  получившійся  такимъ  об- 
разомъ  водный  щелочный  растворъ  испытывался  хлорнымъ  желѣ- 
зомъ  съ  эфиромъ  на  присутствіѳ  солей  нитросоединенія.  Весьма 
большая  чувствительность  этой  реакціи  давала  возможность  произ- 
водить опыты  съ  небольшими  количествами  углеводородовъ  (4 — 5  гр. 
на  опытъ),  безъ  опасенія  пропустить  нитросоединеніѳ,  если  бы  даже 
оно  образовалось  въ  минимальномъ  количествѣ  ^).  Температура 
опытовъ  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ  варіировала  отъ  100°  до  125°. 

Относительныя  количества  веществъ  были  таковы:  на  5  к.  с. 
углеводорода  я  бралъ  40  к.  с.  воды,  а  къ  ней  прибавлялъ  той  или 
другой  азотнокислой  соли  столько,  сколько  нужно  для  того,  чтобы 
при  полномъ  гидролизѣ  растворъ  азотной  кислоты  близко  подходилъ 
къ  12-ти  процентному,  т.  е.  къ  такому,  который  я  чаще  всего 
примѣняю  для  нитрованія  при  нагрѣваніи  (уд.  в.  НNОз — 1,075). 
Такъ,  на  5  к.  с.  дифенилметана  взято  было  40  к.  с.  воды  и  около 


Въ   протоколахъ   засѣданія  химическ.  отд.  Общ.  Любит.  Е.,  А.  и  Э.  въ 
Москвѣ.   9-го  ноября  1900  г.,  указано,  что  г.  Чердынцевъ  доложидъ  о  нитро 
ваніи  азотнокисдымъ  алюминіемъ.  Содержавія  доклада  —  иѣтъ. 
2)  См.  Ж.  Р.  X.  О.,  27,  453  (1),  (1895). 
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11  гр.  азотнокислаго  свинца,  на  5  к.  с.  дифенилметана— 40  к,  с.  воды 
и  около  23  гр.  основнаго  азотнокислаго  висмута  [Ві(NОзXОН)2]  и 
т.  д.  Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  брался  107о-ный  растворъ  соли;  въ 
такихъ  случаяхъ  ниже  будетъ  отмѣчена  концентрація  соли. 

I.  Опыты  съ  азотнокислыми  солями  тяжелыхъ  металловъ  и  алюми- 
нія.  Азотнокислый  висмутъ  Ві(^Оз)з,  ^  также  —  основная  соль 
Ві(NОз).(ОН)2,  далѣе  —  азотнокислое  серебро  А§NОз,  азотнокислая 
окись  ртути  Н§(К0з)2,  смѣсь  алюмішіевыхъ  квасцовъ  и  азотноки- 
слаго алюминія  даютъ  съ  дифенилметаномъ  при  нагрѣваніи  (съ 
водой)  до  110° — 125°  въ  теченіе  6-ти  час.  нитросоединеніе. 

Азотнокислый  висмутъ  и  смѣсь  алюминіевыхъ  квасцовъ  съ 
азотноалюминіевой  солью  даютъ  съ  дифенилметаномъ  нитросоеди- 
неніѳ  уже  при  нагрѣваніи  (съ  водой)  до  100° — 106°  въ  теченіѳ 
7  ч.  Азотнокислое  серебро  и  ртуть  при  этой  тѳмпературѣ  въ  те- 
чете того  же  времени  —  не  дали  нитросоединенія.  Азотносвин- 
цовая  соль  не  дала  съ  дифенилметаномъ  нитросоединенія  ни  при 
100°— 106°,  ни  при  110°— 125°. 

При  одной  и  той  же  температурѣ  всего  лучше  нитруютъ  азотно- 
висмутовыя  соли,  за  ними  въ  порядкѣ  идутъ  соли  —  алюминія, 
ртути  и  серебра. 

При  вскрытіи  трубокъ  ни  въ  одномъ  случаѣ  не  наблюдалось 
выдѣленія  какихъ-либо  газовъ.  Это  обстоятельство  является  весьма 
благопріятнымъ  для  нитрованія:  оно  указываетъ  на  отсутствіе  зна- 
чительнаго  окисленія,  хотя  при  висмутовыхъ  соляхъ  весьма  значи- 
тельное количество  углеводорода  перешло  въ  нитросоединѳніе. 

Въ  открытомъ  сосудѣ  сдѣланъ  пока  лишь  одинъ  опытъ:  съ 
азотнокислой  окисью  ртути  и  съ  диизоамиломъ.  Смѣсь  кипятилась 
при  постоянномъ  взбалтываніи  7  ч.  Замѣтныхъ  количѳствъ  нитро- 
соединѳнія  не  получилось.  Въ  этомъ  случаѣ  о  присутствіи  нитро- 
соѳдиненія  я  судилъ  не  по  реакціи  съ  хлорнымъ  желѣзомъ,  а  по 
тому,  остается  ли  что-либо  по  отгонкѣ  углеводорода  съ  водянымъ 
паромъ  безъ  парообразователя.  Опытъ  произведѳнъ  съ  50  гр.  дп- 
изоамила. 

II.  10^/„-иые  растворы  азотнокислаго  калія  и  натрія  не  даютъ 
нитросоединенія  съ  этилбензоломъ,  ни  при  нагрѣваніи  до  100°  въ 
теченіе  4-хъ  дней,  ни  при  нагрѣваніи  до  125°  въ  теченіѳ  7-ми 
часовъ. 

Не  нитруется  также  дифенилметанъ  азотнокислымъ  алюминіемъ 
или  азотнокислымъ  каліѳмъ  съ  водой  ни  при  100° — 106°,  ни  при 
110° — 125°  въ  теченіе  6 — 7  часовъ. 
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III.  Не  получается  нитросоединенія  изъ  этилбензола  и  дифенил- 
метана  съ  Ю^/д-ными  растворами  азотнокаліевой  соли  съ  прибав- 
кой борной  и  кремневой  (слабо  прокаленной)  кислотъ,  а  также  съ 
прибавкой  двууглекислаго  натрія  ни  прп  нагрѣваніп  въ  теченіе  нѣ- 
сколькихъ  дней  до  100^,  ни  при  нагрѣваніи  до  120""  въ  тѳченіе  5-ти 
час.  Не  получается  также  нитросоеднненія  изъ  дифѳнилметана  съ 
]7°/о-нымъ  растворомъ  азотнокислаго  аммонія  и  съ  соотвѣтствую- 
щимъ  количествомъ  двуугленатріевой  соли  при  нагрѣваніи  до  125', 
въ  теченіе  6-ти  часовъ. 

Напротивъ,  азотнокаліевая  и  азотнокальціевая  соли  (Ю^/^-ные 
растворы)  со  щавелевой  кислотой  при  100^  въ  тѳченіе  2 — 3  дней 
нитруютъ  этилбензолъ.  То  же  наблюдается  съ  азотнокаліевой  солью 
и  съ  разведенной  сѣрной  кислотой. 

IV.  На  способность  нитровать,  какъ  показали  пока  нѳмногіе 
опыты,  оказываетъ  большое  вліяніе  прибавка  небольшого  количе- 
ства азотистокаліевой  соли.  Замѣчено  ясное  витрованіе  этилбензола 
при  И 5*" — 120°  въ  течѳніе  5 — 6  часовъ  10^/о-нымъ  растворомъ 
азотнокаліевой  соли  съ  прибавкой  0,5  к.  с.  10"/о-наго  раствора 
азотистокаліѳвой  на  25  к.  с.  раствора  первой  соли. 

Также  происходитъ  отчетливое  нитрованіе  этилбензола  10°/о-нымъ 
растворомъ  азотнокаліевой  соли  съ  борной  кислотой  и  малымъ  ко- 
личествомъ (какъ  въ  предыдущемъ  опытѣ)  азотистокаліевой  соли. 

Это  обстоятельство  вызвало  опыты  нитрованія  азотистокаліевой 
солью.  Съ  10^/о-нымъ  растворомъ  одной  азотистокаліевой  соли 
опыты  не  были  удачны:  трубки  разорвало,  и  эти  опыты  подлежатъ 
повторенію;  но  съ  10°/о-нымъ  растворомъ  азотистокаліевой  соли  съ 
прибавкой  борной  или  щавелевой  кислоты,  или  двууглекислаго 
натрія  ясно  нитруется  этилбензолъ  уже  при  100°  въ  теченіе  нѣ- 
сколькихъ  дней,  а  также — при  115° — 120^  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
часовъ. 

На  основаніи  вышеизложенныхъ  опытовъ  можно,  кажется,  сдѣ- 
лать  слѣдующія  заключенія. 

1)  Азотнокислыя  соли  щелочныхъ  металловъ  и  аммонія  водой 
при  темпѳратурѣ  до  125°  или  совсѣмъ  не  гидролизованьт,  или  гидро- 
лизованы  весьма  слабо,  такъ  что  концентрація  получающейся  азот- 
ной кислоты  не  доходитъ  даже  до  0,25^0— 0,14^/о-ной,  такъ  какъ 
при  такой  концентраціи  я  уже  могъ  бы  наблюдать  нитрованіе  этил- 
бензола, основываясь  на  своихъ  давнихъ  наблюденіяхъ  ^). 


О  ж.  р.  X.  о.  26,  86  І1894). 
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2)  Напротивъ,  прп  топ  же  тѳмпературѣ  —  и  даже  болѣе  низ- 
кой ^ —  азотнокислыя  соли  висмута,  алюминія,  ртути  и  серебра  зна- 
чительно гидролизованы,  особенно  —  соли  висмута  Соли  свинца, 
если  и  гидролизованы,  то  —  слабо. 

3)  Такимъ  образомъ,  соли  тяжелыхъ  металловъ,  особенно  вис- 
мута и  алюминія,  съ  водою  можно  употреблять  для  нитрованія  при 
нагрѣваніи.  Быть  можетъ,  онѣ  съ  выгодой  замѣнятъ  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  азотную  кислоту:  какъ  показалъ  опытъ,  при  висмутовой 
и  алюминіевой  соли  дифенилметанъ  не  окислялся  значительно. 
Мнѣ  кажется,  что  будетъ  удобнѣе  этими  солями  нитровать  гидро- 
ксильныя  производный  (напр.  спирты):  съ  солями  нельзя  ожидать 
накопленія  высокой  концентрадіи  азотной  кислоты;  она  выдѣлялась 
бы  изъ  соли  водой  по  мѣрѣ  хода  самого  нитрованія,  а  это  умень- 
шало бы  возможность  этерификаціи  и  отнятія  воды  ^). 

4)  Борная,  угольная  и  кремневая  (слабо  прокаленныя)  кислоты 
при  ЮО""  и  нѣсколько  выше  не  вытѣсняютъ  значительно  азотной 
кислоты  изъ  ея  солей. 

5)  Борная  и  угольная  кислоты,  напротивъ,  въ  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  вытѣсняютъ  азотистую  кислоту. 

6)  Щавелевая  и  сѣрная  кислоты  сильно  вытѣсняютъ  какъ  азо- 
тистую, такъ  и  азотную  кислоту. 

7)  Нитрованію  (или  быть  можетъ  началу  нитрованія)  способ- 
ствуѳтъ  азотистая  кислота.  Мною  уже  давно  было  замѣчено,  что  сла- 
бая азотная  кислота,  лишенная  совершенно  окисловъ  азота,  нит- 
руетъ  углеводороды  труднѣе  и  что  азотная  кислота,  бывшая  уже  въ 
употребленіи,  нитруетъ  легче.  Вѣроятно,  мы  здѣсь  имѣемъ  явленіе 
того  же  порядка,  какое  давно  замѣчено  при  дѣйствіи  азотной  ки- 
слоты на  нѣкоторые  металлы.  Не  приводя  здѣсь  общѳизвѣстной 
литературы  по  атому  предмету,  а  также  отдѣльныхъ  указаній  и 
оставляя  этотъ  вопросъ  для  всесторонней  разработки  въ  ближай- 
шемъ  будущѳмъ,  я  прибавлю  епі,е  мои  4  опыта  на  эту  тему,  про- 
изведенные весьма  давно  и  требующіе  продолженія. 

Я  дѣйствовалъ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075 — 1,2  на  этилбен- 


Въ  этомъ,  конечно,  нѣтъ  большой  новости:  наоримѣръ,  извѣстно,  что 
даже  основная  азотнок.  соль  висмута  при  продолжительномъ  промываніи  водой 
превращается  по-неиногу  въ  гидроокись  висмута  и  т.  д. 

Долженъ,  однако,  оговориться.  Сдѣланныѳ  уже  мною  предварительные 
опыты  нитрованія  азотнокислыми  солями  амиленгидрата  пока  не  оправдали 
моихъ  ожиданій:  съ  азотновисмутовыми  солями,  какъ  и  съ  азотной  кислотой, 
получается  много  ампленя  (меньше,  однако). 
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80лъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  прибавкой  0,5  гр.  мочевины. 
Послѣ  нагрѣванія  въ  тѳченіѳ  одного  дня  до  100°,  я  не  обнаружилъ 
образованія  ніітросоединѳнія. 

Заканчивая  этимъ  свое  сообщеніе  о  моей  работѣ,  которая  бу- 
детъ  продолжаться,  я  укажу  еще,  что  нитрованіе  азотнокислыми 
солями  тяжелыхъ  металловъ  безъ  воды  при  высокой  тѳмпературѣ 
было  указано  давно  Н.  3.  Васильѳвымъ  и  опыты  его  въ  этомъ 
направленіи  въ  настоящее  время  продолжаются  въ  нашей  лабо- 
раторіи. 

Кіевъ.  30-го  апрѣдя  1901  г. 


Ьі  фармацевтической  лабораторіи  Мшат  Университета. 

Новый  случай  образовавія  голубой  (оло  зеленой)  сѣры 

Велера. 

Н.  А.  Орлова. 

Среди  различныхъ  аллотропическихъ  видоизмѣнѳній  сѣры,  имѣю- 
щихъ  желтый  цвѣтъ,  есть  нѣкоторыя,  болѣѳ  темноокрашенныя,  напр. 
сѣра  Магнуса,  сѣра  Кнаппа,  которыя  по  ближайшемъ  ихъ  изученіи 
самими  же  авторами  были  признаны  за  смѣси  сѣры  съ  углистыми 
веществами.  Не  можетъ  также  считаться  отдѣльной  модификаціей 
черная  сѣра,  получаемая  нагрѣваніемъ  сѣры  съ  0,2 5^/^  и  менѣе  іода. 

Всего  менѣе  извѣстна,  хотя  всего  чаще  попадалась  подъ  руку 
изслѣдователямъ,  голубая  модификація  сѣры,  за  существованіе  ко- 
торой первый  высказался  Вёлеръ,  получившій  при  обработкѣ  ра- 
створа хлорнаго  желѣза  сѣроводородной  водой  голубую  жидкость, 
быстро  терявшую  свою  окраску  при  выдѣлѳніи  бѣлаго  порошка 
сѣры.  Бухгольцъ,  получившій  82О3  при  перегонкѣ  Н282О,  и  8,  и 
Фогель,  получившій  его  при  раствореніи  8  въ  8О3,  равно  и  Штейнъ, 
считали  это  тѣло  за  растворъ  сѣры  (голубой?)  въ  8О3  ^).  Цвѣтъ 
ультрамарина  многими  приписывается  сѣрѣ,  находящейся  здѣсь  въ 
особаго  рода  связи  (я  не  привожу  литературы  объ  этомъ  обшир- 
номъ  предметѣ).  Въ  ЬіеЪі§'8  Аппаіеп  129  —  Гейтнеръ  описываѳтъ 


1)  ж.  р.  X.  о.,  26  (2),  61  (1894). 

2)  Ро^д.  Аппаі.  156.  1875. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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опыты,  рѣшительно  говорящіе  въ  пользу  существованія  голубой 
сѣры.  Авторъ  нашелъ,  что  сѣрнистая  кислота  въ  растворѣ  въ  за- 
паянной трубкѣ  съ  водой  и  металлами  распадается  при  высокой 
температурѣ  на  сѣру  и  сѣрную  кислоту.  Нагрѣвая  растворъ  сѣр- 
нистой  кислоты  съ  ВаСОз  ^  8гСОз  при  120°  — 130°,  авторъ  полу- 
чалъ  жидкости  непрочнаго  синяго  цвѣта,  въ  которыхъ  анализъ 
обнаруживалъ  многосѣрнистый  барій  и  т.  п.  При  нагрѣваніи  воды 
съ  сѣрой  и  сурьмой  или  цинкомъ  авторъ  тоже  получалъ  голубую 
жидкость.  Тоже  было  при  нагрѣваніи  воды  съ  А1(0Н)з  и  8,  а  также 
при  нагрѣваніи  воды  съ  одной  только  сѣрой. 

Интереснѣе  всего,  что  сѣроводородная  вода,  нагрѣтая  до  200°, 
давала  прозрачную  голубую  жидкость,  гдѣ  плавало  немного  капель 
сѣры;  при  охлажденіи  наступало  обѳздвѣчиванье. 

Авторъ  считаетъ,  что  цѳлестинъ,  гаюинъ,  тяжелый  шпатъ  и  др. 
минералы  имѣютъ  часто  примѣсь  голубой  сѣры,  придающ,ую  имъ 
голубой  цвѣтъ.  Целестинъ,  подвергнутый  прокаливанію,  потерялъ 
голубой  цвѣтъ;  а  въ  одномъ  опытѣ  автору  удалось  получить  голубыя 
пластинки,  прокаливая  бѣлый  целестинъ  въ  струѣ  водорода. 

Тѣмъ  не  менѣе  голубая  сѣра  до  сихъ  поръ  является  очень  про- 
блематичной модификаціей  сѣры,  и  новые  опыты  полученія  ея  не 
могутъ  быть  лишними. 

Я  попробовалъ  получить  эту  модификацію,  опираясь  на  сообра- 
женія  аналогіи,  подсказываемыя  пѳріодическимъ  закономъ.  Аналогъ 
сѣры,  кислородъ,  есть  безцвѣтный  газъ,  сгущаемый  въ  безцвѣтную 
жидкость;  озонъ  есть  голубой  газъ,  сгущающійся  въ  темноголубую 
жидкость.  Если  слабожелтая  сѣра  способна  давать  голубую,  синюю 
или  зеленую  модификацію,  то  структура  этой  сѣры  должна  быть 
аналогична  озону  (О3),  т.  е.  она  будетъ  имѣть  молекулу  8зт,  если 
молекулу  простой  сѣры  обозначимъ  82т.  Испробовавъ  различный 
реакціи,  напр.  дѣйствіе  8О2  на  въ  присутствіи  8Ь28з,  8Ъ285,. 
маслъ  и  т.  п.,  не  давшія  никакого  результата,  я  наконѳцъ  нашелъ 
реакцію,  дававшую  желаемый  результатъ.  Это  именно  реакція  хло- 
ристой сѣры  на  сѣрнистые  металлы  въ  бензольномъ  растворѣ: 

(З^СІ^)™  +  (С(і8)ш  =  (8(іС1,)ш  +  8зш 

Какъ  извѣстно,  хлористая  сѣра  реагируетъ  съ  сѣрнистыми  ме 
таллами,  давая  хлориды,  съ  одними  (мышьякъ)  при  обыкновенной 
тѳмпературѣ,  съ  другими  (олово)  при  нагрѣваніи.  Не  описывая 
всѣхъ  опытовъ,  я  изложу  только  наиболѣе  удобные  для  полученія 
этой  непрочной  модификаціи  сѣры. 
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Если  въ  бензольный  растворъ  8^С1з  всыпать  понемногу  осаж- 
денный, сухой  сѣрнистый  висмутъ,  происходитъ  небольшое  шипѣніѳ, 
внизу  собирается  комокъ  чернозелѳнаго  цвѣта,  а  жидкость  остается 
почти  прозрачной.  Если  слить  ее  и  нагрѣть  до  50°  —  70°,  то  вы- 
дѣляется  зеленый  порошокъ,  который  можно  промыть  бензоломъ. 
Порошокъ  этотъ  на  фильтровальной  бумагѣ  остается  въ  видѣ  зе- 
леной массы,  при  высыханіи  дѣлающейся  желтоватой.  Спиртъ  мо- 
ментально превращаетъ  его  въ  желтоватый  порошокъ,  нераствори- 
мый въ  водѣ,  плавящійся  и  горящій  съ  оставленіемъ  незначитель- 
ной золы.  Высохшее  или  обработанное  спиртомъ  веш,ество  показы- 
ваѳтъ  всѣ  свойства  осажденной  сѣры.  Сохранить  зеленый  поро- 
шокъ возможно  только  подъ  бензоломъ;  растворить  безъ  измѣненія 
тоже  не  удалось  ни  въ  чемъ.  Сѣрнистыя  ртуть  и  сурьма  сразу  даютъ 
осадокъ  желтой  сѣры.  Сѣрнистый  кадмій  безъ  нагрѣванія  медленно 
пріобрѣтаетъ  оливковый  цвѣтъ.  Если  же  нагрѣть,  быстро  происхо- 
дитъ образованіе  зеленаго  осадка,  который  можно  отдѣлить  отъ  не- 
измѣненнаго  С(18  декантаціей  бензоломъ. 

Свободнымъ  отъ  золы  вещество  не  удавалось  получать  и  тутъ 
несомнѣнно  имѣется  примѣсь  хлористаго  или  сѣрнистаго  металла, 
но  только  механическая  примѣсь,  а  не  соединеніѳ,  потому  что 
главная  масса  вещества  горюча  и  полученный  съ 
помощью  ВІ283  темнозѳленый  порошокъ  отъ  спирта 
дѣлается  бѣлымъ.  Можетъ  быть  несгораемая  часть  играетъ 
только  роль  сгустителя,  около  котораго  можетъ  образоваться  зе- 
леная модификація  сѣры,  сама  по  себѣ  очень  непрочная. 

Получить  подобный  же  результатъ,  употребляя  хлориды  метал- 
ловъ,  сѣрный  цвѣтъ,  газообразный  сѣроводородъ  и  т.  д.,  не  уда- 
лось. Способы  образованія  вещества  не  позволили  сдѣлать  ника- 
кихъ  количественныхъ  опредѣленій,  такъ  какъ  еще  не  найдено 
способа  ни  растворить  его,  ни  отмыть  примѣси. 

При  медленномъ  дѣйствіи  82СІ2  на  С(18  получается  болѣе  свѣтлый, 
малахитовозеленый  порошокъ,  среди  котораго  замѣтны  нѳбольшіе 
голубые  кусочки,  при  храненіи  быстро  дѣлающіеся  бѣлыми.  На 
этомъ  основаніи  полученное  мной  вещество  скорѣе  нужно  считать 
тождественнымъ  съ  голубой  сѣрой  Вёлера,  а  не  особой  модифи- 
каціей  сѣры. 

1901.  Казань. 
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Ы  ^цтщтшш  шЩшщ  ѣшйш  Университета,  і 

о  реакціа  образованія  зелеваго  водоозмѣненія  сѣры. 

Н.  А.  Орлова. 

Въ  дополненіѳ  къ  своей  замѣткѣ  объ  образованіи  зеленаго  алло- 
тропическаго  видоизмѣненія  сѣры  при  дѣйствіи  сѣрнистыхъ  метал- 
ловъ  на  хлористую  сѣру  я  позволяю  сѳбѣ  привести  здѣсь  нѣкото- 
рыя  аналитическія  данныя  и  нѣкоторые  дальнѣйшіе  опыты  въ  этомъ 
направленіи. 

Предварительно  привожу  одно  соображеніе  о  составѣ  голубой 
сѣры  Вёлера,  которое  подтверждаетъ  ея  анадогію  съ  озономъ.  Вё- 
леръ  получалъ,  какъ  извѣстно,  голубую  жидкость  при  дѣйствіи  ра- 
створа хлорнаго  желѣза  на  водный  растворъ  сѣроводорода,  т.  е. 
путемъ  отнятія  отъ  этого  послѣдняго  водорода  помощью  окисли- 
теля. Если,  дѣйствительно,  есть  аналогія  между  голубой  сѣрой  и 
озономъ,  то  слѣдуетъ  ждать  обильнаго  образованія  озона  при  отня- 
тіи  водорода  отъ  воды.  Одинъ  опытъ  Муассана  даетъ  ясное  дока- 
зательство того,  что  въ  этихъ  условіяхъ  получается  озонъ  почти 
по  чистой  реакціи.  По  его  описанію  прибавленіе  воды  къ  0,5 
фтора  въ  платиновой  трубкѣ  тотчасъ  вызываетъ  появлѳніе  инди- 
гово-синяго  газа,  теряющаго  свой  цвѣтъ  уже  черезъ  нѣсколько 
минутъ.  Этотъ  способъ  полученія  озона,  быть  можѳтъ,  долженъ  счи- 
таться единственнымъ,  когда  получается,  дѣйствительно,  озонъ,  а 
не  озонированный  кислородъ,  по  крайней  мѣрѣ  въ  первые  моменты  ' 
реакціи. 

Условія  образованія  зеленой  сѣры.  Прежде  всего  я  занялся  раз- 
рѣшеніемъ  вопроса,  играетъ  ли  существенную  роль  растворитель 
(бензолъ)  при  реакціи  хлористой  сѣры  съ  сѣрнистыми  металлами, 
и  съ  этой  цѣлью  изслѣдовалъ  реакцію  б  е  з  ъ  растворитѳля,^употрѳ- 
бляя  чистую  82СІ2  и  сѣрнистые  металлы,  приготовленные  осажде- 
ніемъ  и  высушенные  при  100°,  110°  или  въ  эксикаторѣ  при  обык- 
новенной температурѣ.  Эти  опыты  показали,  что  зеленое  вещество 
образуется  и  въ  этихъ  условіяхъ,  только  въ  меньшѳмъ  количествѣ, 
вѣроятно,  вслѣдствіе  болѣѳ  быстро  и  бурно  наступающей  реакціи. 
Такъ  сѣрнистый  висмутъ,  облитый  хлористой  сѣрой,  далъ  при  стоя- 


1)  Сотріѳз  Кепйиб.  109,  937. 
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ніи  зеленый  налетъ  на  стѣнкахъ  стоянки.  Сѣрнистый  кадмій  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ  весь  превратился  въ  зеленоватую  массу,  ио 
мѣрѣ  испаренія  82СІ2  въ  открытомъ  сосудѣ.  Сѣрнистый  цинкъ,  ко- 
торый и  въ  бензольномъ  растворѣ  даетъ  непрочный  зеленый  оса- 
докъ,  съ  чистой  хлористой  сѣрой  давалъ  сѣровато-зеленыѳ  островки 
и  налеты,  быстро  бѣлѣвшіе  при  храненіи. 

Испробовавъ  различные  растворители,  я  убѣдился,  что  въ  спиртѣ 
и  водѣ  получается  всегда  только  желтая  сѣра.  Въ  сѣроуглеродѣ 
(тщательно  очищенномъ)  реакція  идетъ  не  лучше,  чѣмъ  въ  бѳнзолѣ, 
превращеніе  совершается  медленно.  Въ  толуолѣ,  повидимому,  сѣр- 
нистый  кадмій  скорѣе  реагируетъ  съ  хлористой  сѣрой,  чѣмъ  въ 
бѳнзолѣ;  жидкость  все  время  остается  почти  безцвѣтяой.  Въ  кси- 
лолѣ  прп  описанной  реакціи  даже  бѳзъ  нагрѣванія  получается  бу- 
рая жидкость,  на  днѣ  собираются  зеленыя,  мутныя  капли;  при 
испареніи  бурой  жидкости  зеленаго  вещества  не  получается.  Умѣ- 
ренное  нагрѣваніе  ускоряетъ  взаимодѣйствіе  сѣрнистыхъ  металловъ 
съ  хлористой  сѣрою,  и  оно,  напр.,  въ  случаѣ  примѣненія  сѣрнистаго 
кадмія  и  бензольнаго  раствора  82СІ2  доходитъ  легко  до  конца,  какъ 
упомянуто  ниже.  Если  производить  опытъ  такимъ  образомъ,  что  всы- 
пать сѣрнистый  висмутъ  въ  бензольный  растворъ  хлористой  сѣры, 
декантировать  прозрачную  жидкость  и  слегка  нагрѣвать  на  водя- 
ной банѣ,  то  наступаетъ,  повидимому,  свертыванье,  потому  что 
выпадаѳтъ  зеленая  масса,  состоящая,  какъ  показываютъ  ниже  при- 
водимые анализы,  изъ  колеблющейся  въ  составѣ  смѣси  сѣры  и 
хлористаго  висмута,  никогда  не  отсутствующаго  въ  осадкѣ  этого 
зеленаго  вещества. 

Изслѣдованіе  продукта  реакціи  между  сѣрнистымъ  кадміемъ  и 
хлористой  сѣрой  въ  бензольномъ  растворѣ.  Опытъ  былъ  расположенъ 
такимъ  образомъ.  Въ  бензольный  растворъ  82СІ2  всыпался  при  по- 
мѣшиваніи  мелкій  порошокъ  СсІВ,  высушеннаго  при  100°;  смѣсь 
оставалась  при  комнатной  температурѣ  на  3  дня,  по  временамъ 
сильно  встряхивалась.  Затѣмъ  жидкость  сливалась  съ  осадка,  оса- 
докъ  раза  4  промывался  бензоломъ  путемъ  декантаціи,  сушился  и 
подвергался  анализу.  Водой  извлекался  С&СІ^,  растворъ  употреб- 
лялся для  опредѣленія  количества  кадмія  (осажденіе  угленатріевой 
солью,  взвѣшиваніе  въ  видѣ  окиси),  а  нѳрастворившійся  остатокъ 
повторно  испарялся  на  водяной  банѣ  съ  дымящейся  НNОз,  пока 
не  исчезла  сѣра.  Растворъ  продукта  съ  содой  не  далъ  осадка  СйСО^ 
(реакція  С(і8  и  82СІ2  была  полная)  и  употребленъ  былъ  для  опре- 
дѣленія  сѣрной  кислоты. 
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Навѣска  вещества  =  1,9340  гр.,  подучено  окиси  кадмія  0,8780  гр.,  что  отвѣ- 
чаетъ  1,2553  гр.  СдСи  и  Ва804  =  4,7920  гр.,  что  отвѣчаетъ  0,6553  гр.  сѣры. 
Потеря  =  0,0234  гр.,  т.  е.  1,227о. 

Количеству  1,2553  хлористаго  кадмія  соотвѣтствуетъ  0,2195  гр. 
сѣры,  количество,  нужное  для  переведенія  его  въ  С(І8;  при  опытѣ 
получилось  почти  втрое  большее  количество  сѣры: 

Получено:        Требуется  для  1,2553  гр.  СйС]^:  Разница: 
0,6553  гр.  0,6585  --0,0032(-0,49о/о) 

Слѣдоватѳльно  реакція  протекала  по  уравненію:  С(і8  +  82СІ2  — 
=  СсІСІ,  +  83. 

Недочетъ  въ  анализѣ  (1,22%)  зависѣлъ,  повидимому,  отъ  при- 
мѣсей,  которыя  послѣ  окисленія  НМОз  придавали  жидкости  буро- 
ватый цвѣтъ  при  пересыщеніи  ея  Nа2С0з,  когда  производилась 
проба  на  Ш.  Этого  послѣдняго  оказались  лишь  ничтожные  слѣды 
(муть  отъ  КазСОд),  почему  и  можно  утверждать,  что  реакція  дохо- 
дитъ  до  конца  между  С(18  и  82СІ2  въ  бензольномъ  растворѣ.  Кромѣ 
того,  анализъ  доказываетъ,  что  сѣра,  получающаяся  при  реакціи, 
нерастворима  въ  бензолѣ,  какъ  и  хлористый  кадмій.  Можно  пред- 
полагать и  хймическія  соединенія  въ  этихъ  случаяхъ,  ССІСІ283  или 
2ПСІ283,  но  крайне  непрочныя,  разлагаюп],іяся  отъ  воды,  спирта, 
сушенія.  и  простого  хранѳнія.  У  висмута  нельзя  предположить  и 
этого,  какъ  вытекаетъ  изъ  нижеприведенныхъ  фактовъ. 

Изслѣдованіе  продукта  взаимодѣйствія  хлористой  сѣры  и  сѣрни- 
стаго  висмута.  Реакція  между  сѣрни.стымъ  висмутомъ  и  хлористой 
сѣрой  идетъ  такъ  же,  какъ  и  у  сѣрнистаго  кадмія.  Если  смѣсь 
остается  долгое  время  подъ  бензоломъ  въ  присутствіи  избытка  82С1,^, 
то,  повидимому,  и  бѳнзолъ  вступаетъ  въ  реакцію,  давая  какіе-то 
смолистые  продукты.  Обыкновенно  опытъ  дѣлался  такъ,  что  ВІ283 
всыпался  въ  растворъ  82СІ2  въ  С^Я^,  жидкость  сливалась,  нагрѣ- 
валась,  происшедшій  при  нагрѣваніи  осадокъ  промывался  бензоломъ 
путемъ  декантаціи,  сушился  и  подвергался  анализу. 

Различные  образцы  вещества  показывали  различный  составъ. 
Вездѣ  имѣлся  хлористый  висмутъ  и  сѣра. 

1)  Обрааецъ  1-й:  найдено  ВІ2О3  =  5,387о. 

2)  Образецъ  ІІ-й:  найдено  ВіСІд  ==  90,99^/0,  8  —  4,05%. 

3)  Образецъ  ІП-й:  найдено  8  =  9,00^Іо- 

4)  Образецъ  ІѴ-й  (изъ  крѣпкаго  раствора,  кристаллы  ромбической  сѣры  и 
зеленый  порошокъ)  —  найдено:  Ві  =  0,  8  =  98,10°/о. 

5)  Образецъ  Ѵ-й  (того  же  опыта,  одинъ  зеленый  порошокъ)  найдено; 
8  =г  93,66%. 


Такимъ  образомъ  въ  веществѣ,  выпадающѳмъ  при  нагрѣваніи, 
оказалось  очень  измѣнчивое  содѳржаніѳ  сѣры  и  хлористаго  висмута 
въ  зависимости  отъ  условій  производства  опыта. 

Попытки  получить  зеленый  продуктъ  дѣйствіемъ  НоЗ  на  Зз^^г 
въ  СрНе  не  увѣнчались  успѣхомъ.  Также  не  дали  никакого  резуль- 
тата опыты  съ  Н§8,  бЪзЗб,  Са8,  8п8.  Сѣрнистый  цинкъ  даетъ  мало 
прочный  продуктъ.  82СІ3  въ  СДІе  при  нагрѣваніи  не  даетъ  осадка 
также  и  въ  присутствіи  С^СІ^;  А8283  довольно  легко  растворяется 
въ  бензольномъ  растворѣ  82СІ2,  но  при  этомъ  получается  обыкно- 
венная модификація  сѣры,  съ  теченіемъ  времени  осѣдающая  въ 
ромбическихъ  кристаллахъ.  Можетъ  быть,  варіируя  условія  опыта, 
удастся  этимъ  путемъ  получить  вещество  безъ  золы,  а  пока  прихо- 
дится сдѣлать  предположеніе,  что  присутствіе  хлористаго  металла 
необходимо  для  образованія  зеленой  модификаціи  сѣры. 

Свойства  зеленой  сѣры.  Вещество  представляется  подъ  микро- 
скопомъ  аморфнымъ.  Не  растворяется  ни  въ  одномъ  растворителѣ, 
только  сѣроуглероду  сообщаетъ  очень  слабый  зеленоватый  оттѣ- 
нокъ.  Теряѳтъ  свой  цвѣтъ  при  высушиваніи  и  при  обработкѣ  водой, 
спиртомъ,  эфиромъ.  Не  измѣненнымъ  сохраняется  подъ  бензоломъ, 
толуоломъ,  сѣроуглеродомъ  и  прованскимъ  масломъ.  Подъ  ксило- 
ломъ  (продажнымъ)  скоро  пріобрѣтаетъ  сѣрый  и  затѣмъ  краснова- 
тый цвѣтъ;  легкій  розовый  цвѣтъ  бензола  замѣчался  и  при  хране- 
ніп  въ  бензолѣ  препарата,  полученнаго  изъ  С(і8.  Въ  Н^ЗзО^  веще- 
ство не  измѣняется  при  обыкновенной  темп.,  при  нагрѣваніи  полу- 
чается желтая  окраска.  Н^Од  окисляетъ  при  нагрѣваніи.  Вещество 
плавится  или  въ  желто-бурую  жидкость,  застывающую  въ  видѣ  обык- 
новенной сѣры,  или  въ  черную  массу,  если  есть  ВІСІ3,  причемъ 
наступаетъ  реакція  между  ВІСІ3  и  8.  Образовавшійся  ВІ283  при- 
даетъ  уже  прочную  черную  окраску  сѣрѣ.  Цвѣтъ  препаратовъ  со- 
вершенно одинаковый,  получены  ли  они  были  изъ  Ві.^Зд,  С(18  или 
2п8,  въ  присутствіи  бензола,  сѣроуглерода,  или  безъ  всякаго  рас- 
творителя. 

Казань.  1901. 
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ѣі  хіической  шЩшщ  Штшш  Сеііьсшозяііственнага 

Инстир. 

о  полученіа  простыхъ  и  смѣшавныхъ  ангидродовъ 
кислотъ  О- 

А.  Е.  ЧИЧИБАБИНА. 

Моя  настоящая  работа  далеко  нѳ  закончена.  Тѣмъ  не  менѣе 
ввиду  того,  что  недавно  появилась  работа,  авторъ  которой  при- 
шѳлъ  къ  выработкѣ  метода,  которымъ  пользовался  я,  я  по  всей 
вѣроятности  уже  не  возвращусь  къ  ней,  и  поэтому,  не  претендуя 
на  пріоритетъ  метода,  изложу  результаты,  полученные  мною  до 
сихъ  поръ,  не  вполнѣ  совпадающіе  съ  результатами  упомянутой 
работы. 

Работа  моя  вначалѣ  имѣла  цѣлью  произвести  при  дѣйствіи 
галоидангидридовъ  кислотъ  на  пиридинъ  синтезъ  кетоновъ  пири- 
дина, подобный  синтезу  гомологовъ  пиридина  Ладенбурга  съ  га- 
лоидными соединеніями  спиртовыхъ  радикаловъ: 

СеН.СОСІ+СзНз^  =  СеН^СО.С^НД.НС! 

Попытка  въ  этомъ  направленіи  была  сдѣлана  Дѳннштедтомъ  и 
Циммерманомъ  при  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  на  пиридинъ, 
но  такъ  же,  какъ  и  я,  они  не  получили  въ  этомъ  отношеніи  по- 
ложительныхъ  рѳзультатовъ.  При  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  на 
пиридинъ  они  получили  кристаллическое  вещество,  по  ихъ  мнѣ- 
нію,  соединеніе  этихъ  двухъ  веществъ  (хотя  анализа  и  другихъ 
доказательствъ  у  нихъ  не  имѣется),  но  послѣ  нагрѣванія  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  это  вещество  при  обработкѣ  водой  дало  лишь 
уксусную  кислоту  и  хлористоводородный  пиридинъ.  При  долгомъ 
нагрѣваніи  соединенія  съ  обратнымъ  хододильникомъ  получилось 
сравнительно  небольшое  количество  кислоты  дегидрацѳтовой. 

Я  хотѣлъ  изслѣдовать  дѣйствіѳ  хлористаго  бензоила  на  пири- 
динъ. При  дѣйствіи  перѳгнанныхъ  продажныхъ  хлористаго  бензоила 
и  пиридина  происходитъ  рѳакція  съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ  и 
выдѣляется  кристаллическое  вещество.  Однако,  при  смѣшеніи  частич- 

Доложено  въ  засѣданіи  отдѣленія  химіи  Московскаго  Общества  Любите- 
лей Естествознанія  15-го  марта  1901  года. 
2)  Вегі.  Вег.  19,  75. 
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ныхъ  количествъ  хлористаго  бонзоила  и  пиридина  продуктъ  не 
закристаллизовывался  сполна.  Ближайшее  изслѣдованіѳ  показало, 
что  кристаллическій  продуктъ,  получаіощійся  при  этомъ,  предста- 
вляѳтъ  хлористоводородный  пиридинъ,  образованіѳ  котораго  зави- 
свтъ  отъ  содержанія  въ  хлористомъ  бензоилѣ  бензойной  кислоты, 
какъ  мы  это  увидимъ  впослѣдствіи. 

Ыагрѣваніѳ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  не  привело  къ  желатель- 
ному для  меня  результату.  Получались,  правда,  небольшія  количе- 
ства высоко  кипящаго  основанія  (выше  300°),  но  его  было  такъ 
мало,  что  очистить  его  не  удалось,  и  анализъ  хлороплатината  не 
далъ  удовлетворительныхъ  результатовъ. 

При  дѣйствіи  небольшого  количества  воды  на  смѣсь  хлористаго 
бензоила  и  пиридина  получается  почти  количественно  бензойный 
ангидридъ. 

Образованіе  ангидридовъ  кислотъ  при  обработкѣ  водой  про- 
дукта дѣйствія  галоидангидрида  наблюдалъ  также  Ведекиндъ  ^). 
Реакцію  дѣйствія  галоидангидридовъ  на  пиридинъ  онъ  примѣнилъ 
для  полученія  кетоновъ.  При  этомъ,  напр.,  при  дѣйствіи  хлор- 
ангидрида  фенилуксусной  кислоты,  реакція  идетъ,  по  его  мнѣнію, 
слѣдующимъ  образомъ: 

гСеН^СН^СОСІ— 2НС1=[СеН5.СНСО]2. 

Образованіе  ангидридовъ  онъ  объясняетъ  побочной  реакціѳй,  а 
именно,  дѣйствіемъ  воды  на  его  кетоны: 

СеН,  =  С0        СО  ==  С^Н,  =  СеН^.СООСОСеН^ 
Н  Н 
О 

Съ  указываемой  статьей  Вѳдекинда  (докладъ  на  Мюнхенскомъ 
съѣздѣ  естествоиспытателей  1897  г.)  я  могъ  познакомиться  только 
по  краткому  реферату  ея  въ  СЬегаізсІіез  СепІігаІЫаи,  и  потому  я 
не  могу  судить  о  томъ,  насколько  убѣдитѳльны  доказательства  та- 
кого объясненія  реакціи,  а  также  почему  онъ  придаѳтъ  указанную, 
не  вполнѣ  понятную  формулу  полученнымъ  имъ  кетонамъ.  Мнѣ 
казалось  болѣе  вѣроятнымъ,  что  реакція  идетъ  не  такъ,  какъ  ее 
объясняетъ  Ведекиндъ,  но  что,  вѣроятно,  при  дѣйствіи  воды  на 
хлористый  бензоилъ  сначала  образуется  бензойная  кислота,  которая 
затѣмъ  и  бензоилируется  хлористымъ  бензоиломъ 
СеН^СОСЦ-СеН.СООН+С.Н^К^СеН^СО— О-СОСеНз+С^Н.К.НСІ 
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Бѳнзоилированіе  въ  присутствіи  пиридина  примѣнялось  Клай- 
зѳномъ  въ  его  извѣстныхъ  изслѣдованіяхъ  о  таутомѳріи. 

Дѣйствительно,  при  дѣйствіи  хлористаго  бѳнзоила  на  бензой- 
ную кислоту  въ  частичныхъ  количествахъ  въ  присутствіи  пири- 
дина получился  количественно  хлористоводородный  пиридинъ  і 
бензойный  ангидридъ.  ! 

Этотъ  способъ  является  однимъ  изъ  наиболѣѳ  удобныхъ  спосо- 
бовъ  полученія  бензойнаго  ангидрида.  Къ  раствору  бензойной  кис-, 
лоты  въ  эквивалентномъ  количествѣ  пиридина  прибавляется  нѣ- 
сколькими  порціями  теоретическое  количество  хлористаго  бензоила 
Реакція  идетъ  съ  разогрѣваніемъ.  По  окончаніи  реакціи  продукті 
обработывается  въ  дѣлительной  воронкѣ  теплой  водой,  теплымт 
слабымъ  растворомъ  соляной  кислоты,  затѣмъ  теплымъ  слабымі 
растворомъ  соды  и  нѣсколько  разъ  промывается  теплой  водой 
Нагрѣтый  выше  температуры  плавленія  (42°)  бензойный  ангидриді 
высушивается  сплавленнымъ  сѣрнокислымъ  натріѳмъ;  при  охлажде- 
ніи  онъ  закристаллизовывается.  Такой  продуктъ  оказывается  до- 
вольно чистымъ,  какъ  показываетъ  его  перегонка. 

При  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  на  уксусную  кислоту  полу 
чается  уксусный  ангидридъ. 

Съ  цѣлью  дальнѣйшей  провѣрки  такого  объясненія  и  расшире 
нія  этой  реакціи  я  попытался  также  получить  смѣшанные  ангидриды 
взявши  различные  галоидангидридъ  и  кислоту: 
СеН^СОСІ  +  СН3СООН  +  С,Н5N  =  СбН^СО— ОСОСН3+  с^н.шс 

Но  прежде,  чѣмъ  перейти  къ  описанію  моихъ  опытовъ,  я  вкратце' 
изложу  исторію  смѣшанныхъ  ангидридовъ  и  укажу  на  нѣкоторы: 
ихъ  свойства. 


Смѣшанные  ангидриды  открыты,  какъ  и  простые,  Жераромъ 
который  ихъ  получилъ  дѣйствіемъ  хлорангидридовъ  на  натріѳвыі 
соли  кислотъ.  Онъ  же  установилъ,  что  при  перѳгонкѣ  смѣшанны» 
ангидриды  разлагаются  на  два  простыхъ  ангидрида,  и  что  вода  прі 
продолжительномъ  дѣйствіи  разлагаетъ  на  двѣ  различныхъ  кислоты 

Затѣмъ  полученіемъ  смѣшанныхъ  ангидридовъ  занимались  другіі 
изслѣдователи:  Кіоцца      Малерба  ^),  Луаръ     (послѣдній  считали 

1)  Апп.  йе  съ.  РЬ.  [3]  37,  стр.  288;  1853. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.  84,  108. 
ЬіеЬ.  Апп.  91,  102. 
ВііИеІ.  80С.  сЬ.  [2],  32,  169. 
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различными  соѳдиненія,  получаѳмыя  при  дѣйствіи  хлористаго  аце- 
тила на  бензойнокислый  натрій  и  хлористаго  бензоила  на  уксусно- 
кислый натрій),  Тассинари  Антуанъ  '),— но  они  не  внесли  ни- 
чего новаго  по  существу. 

Потомъ  Аутенритъ      открылъ,  что  смѣшанныѳ  ангидриды  по- 
лучаются при  дѣйствіи  ангидридовъ  на  кислоты  при  нагрѣваніи 
Онъ  же  изучалъ  дѣйствіе  амміака  и  фенилгидразина  и  доказываѳтъ, 
что  при  этомъ  получается  амидноѳ  или  гидразидное  соединение  выс- 
шаго  радикала 

Уже  послѣ  этого  Руссе  отрицалъ  самое  существованіе  смѣ- 
шанныхъ  ангидридовъ.  Онъ  основывается  на  томъ,  что  продуктъ, 
разсматриваемый  какъ  смѣшанный  ангидридъ,  простой  перегонкой 
въ  пустотѣ,  даже  при  низкой  температурѣ,  расщепляется  на  двѣ 
частицы  симметрическихъ  ангидридовъ. 

Въ  послѣднее  время  этимъ  вопросомъ  занялся  Бегаль  ^),  который 
доказалъ,  что  смѣшанные  ангидриды  существуютъ.  Именно,  смѣсь 
уксуснаго  и  бензойнаго  ангидридовъ  легко  реагируетъ  съ  раство- 
ромъ  соды,  причемъ  остается  бензойный  ангидридъ,  тогда  какъ 
смѣшанный  бензойно-уксусный  ангидридъ  на  холоду  реагируетъ 
весьма  медленно,  но  въ  концѣ  концовъ  получается  всеже  остатокъ 
бензойнаго  ангидрида. 

Бегаль  же  показалъ  ^),  что  смѣшанный  у ксусно- муравьиный 
ангидридъ  можно  перегонять,  причемъ  онъ  только  отчасти  разла- 
гается. 

Наконецъ,  только  что  появилась  новая  статья  Аутенрита  ^),  гдѣ 
онъ  доказываетъ,  что  простѣйшіе  смѣшанные  ангидриды  при  чрез- 
вычайно медленной  перегонкѣ  перегоняются  безъ  разложенія.  Однако, 
его  продукты  кипѣли  въ  предѣлахъ  отъ  6  до  20  градусовъ,  и  кромѣ 
анализа  никакихъ  другихъ  доказательствъ  однородности  ихъ  онъ 
не  приводитъ. 

Укажу  еще,  что  всѣ  полученные  до  сихъ  поръ  смѣшанные  анги- 
дриды жидки.  Существуетъ  нѣсколько  старыхъ  указаній  о  полу- 


1)  Вегі.  Вег.  11,  2031. 

2)  Апп.  (іе  РЬ.  еь  (іе  СЬ.  [5],  8,  417. 

3)  Вегі.  Вег.  20,  3189. 

ІМа.  и  Вегі.  Вег.  34,  168.  См.  также  ВеЬаІ.  С.  К.  129,  684. 

Виіі.  80С.  сЬ.  13,  330. 

Виіі.  80С.  сЫт.  [3],  23,  71. 
О  Апп.       сЬ.  рЬ.  [7],  20,  411. 
8)  Вегі.  Вег.  34,  168. 
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ченіи  твѳрдыхъ  смѣшанныхъ  ангидридовъ,  но  эти  указанія  тре 
буютъ  еще  провѣрки,  послѣ  того  какъ  Бегаль  показалъ,  что  такі 
называемый  смѣшанный  бензойностеариновый  ангидридъ  предста 
вляетъ  смѣсь  ангидридовъ  бензойнаго  и  стеариноваго,  раздѣляю 
щуюся  при  растворѳніи  или  кристаллизаціи. 

При  дѣйствіи  хлористаго  бѳнзоила  на  растворъ  уксусной  кислоті 
въ  пиридинѣ  при  охлажденіи  происходитъ  довольно  энергична^ 
реакція.  При  обработкѣ  холодной  водой  выдѣляѳтся  масло.  Промытоі 
холоднымъ  растворомъ  соды  и  высушенное  сѣрнокислымъ  натріем-і 
оно  представляетъ  жидкость  со  свойствами,  указываемыми  для  бе^ 
зойно-уксуснаго  ангидрида  другими  изслѣдователями,  т.  е.  обладает 
не  очень  рѣзкимъ  запахомъ,  на  холоду  замѣтяо  не  рѳагируетъ  с 
слабымъ  растворомъ  соды.  Для  установки  состава  его  я  не  под 
вергалъ  элементарному  анализу,  но  пользовался  способомъ,  которы 
былъ  примѣненъ  Бегалемъ  для  установки  состава  продукта,  счи 
тавшагося  бензойно-стеариновымъ  ангидридомъ.  А  именно,  я  ки 
пятилъ  его  съ  титрованнымъ  спиртовымъ  растворомъ  щелочи 
и  обратно  титровалъ  щелочь  растворомъ  соляной  кислоты. 

На  1  граммъ  уксуснаго  ангидрида  идетъ  0,4510  гр.  ^а 
»    »       >      смѣшаннаго      »  »      0,3272  гр.  Ка 

>    >       »      бензойнаго       »  »      0,2035  гр.  !Кіа 

Вначалѣ  титрованіе  продукта,  промытаго  содой  и  высушеннагс 
дало  результаты,  близкія  къ  требуемымъ  для  смѣшаннаго  ангидрида 
а  именно  на  1  гр. 

1)  0,3251  гр.  І^а 

2)  0,3227  гр.  ^а  | 

Тотъ  же  продуктъ  послѣ  новаго  взбалтыванія  въ  теченіе  5  мі 
нутъ  съ  і7о  растворомъ  соды  и  просушки  потребовалъ  0,3210  гр.№ 

Но  при  стояніи  въ  течееіе  нѣсколькихъ  дней  въ  склянкѣ  съ  прі 
тертой  пробкой  онъ  пріобрѣлъ  острый  запахъ  уксуснаго  ангидрид 
и  послѣ  новаго  промыванія  въ  теченіѳ  5  минутъ  содою  потребовал 
0,3007  гр.  Ка,  а  черезъ  3  недѣли  0,2865  гр.  І^а.  Этотъ  предварі 
тельный  опытъ  показываетъ,  что,  невидимому,  вещество  уже  в 
холоду  частью  превращается  въ  смѣсь  двухъ  простыхъ  ангидридовт 
чѣмъ  и  объясняется  также  то,  что  въ  опытѣ  Бегаля  при  долгом 
промываніи  содой  остался  въ  концѣ  бензойный  ангидридъ. 

Желая  получить  кристаллическіе  смешанные  ангидриды,  на  К( 
торыхъ  бы  съ  большей  ясностью  можно  было  наблюдать  преврг 


1)  Виіі.  80С.  сіііт.  [3],  23,  71. 
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ценіе,  если  бы  таковое  происходило,  я  нспыталъ  дѣйствіе  хлористаго 
іензоила  на  кислоты  пальмитиновую  и  на  іі-бромбѳнзойную.  Однако 
ідѣсь  получились  результаты  отрицательные:  при  самыхъ  различ- 
шхъ  условіяхъ, — на  холоду  и  при  нагрѣваніи,  въ  разныхъ  раство- 
)ителяхъ  и  бѳзъ  нихъ,  получалась  каждый  разъ  смѣсь  двухъ  про- 
5тыхъ  ангидридовъ.  Именно,  при  обработкѣ  продукта  на  холоду 
>фаромъ,  бѳнзоломъ,  петролейнымъ  эфиромъ  извлекались  сначала 
іордіи,  содѳржащія  преимущественно  бензойный  ангидридъ,  а  за- 
гѣмъ  порціи,  содержащія  ангидридъ  олеиновый  или  ^-бромбензойный. 
Іослѣднія  были  выдѣлѳны  кристаллизаціей  изъ  бензола  въ  чистомъ 
5идѣ.  Кромѣ  того  составъ  разныхъ  фракцій  извлеченія  растворителями 
устанавливался  титрованіемъ, — способомъ,  указаннымъ  мною  выше. 

Въ  одномъ  изъ  послѣднихъ  номеровъ  «СЬетізсІіез  Сеп1;га1Ыаи» 
въ  патентной  литературѣ  ^),  находится  описаніе  патента,  взятаго 
фирмой  Кнолль  н  К*^  въ  .Зюдвигсгафенѣ  на  полученіе  смѣшанныхъ 
ангидридовъ  способомъ,  почти  детально  совпадающимъ  съ  употре- 
блявшимся мною.  Именно,  по  патенту  дѣйствуютъ  также  хлоранги- 
чридами  на  кислоты  въ  присутствіи  пиридиновыхъ  основаній,  замѣняя 
послѣднія  отчасти  содой.  Въ  краткомъ  описаніи  сообщено  о  полу- 
чеши бензойноуксуснаго  ангидрида  и  угольно-бензойнаго,  получаю- 
щагося  въ  видѣ  масла  при  дѣйствіи  фосгена  на  бензойную  кислоту, 
разлагающагося  при  обыкновенной  температурѣ  съ  выдѣленіемъ 
СОд.  Кромѣ  того,  въ  сообщеніи  указывается,  что  реакція  идетъ 
гладко,  и  утверждается,  что  во  всѣхъ  случаяхъ  сначала  образуются 
весьма  легко  вступающіе  въ  химическія  реакціи  продукты  присое- 
диненія  галоидангидридовъ  къ  пиридину. 

Какъ  видно  изъ  моихъ  опытовъ,  рѳакдія  не  всегда  идетъ  гладко 
и  приводитъ  къ  образованію  смѣшанныхъ  ангидридовъ.  Что  же  ка- 
сается до  послѣдняго  утвѳржденія,  то  по  крайней  мѣрѣ  для  хлори- 
стаго бензоила  я  могу  съ  положительностью  утверждать,  что  здѣсь 
продукта  присоединенія  не  образуется.  Хлористый  бензоилъ,  пере- 
гнанный для  удаленія  бензойной  кислоты  съ  небольшимъ  количе- 
ствомъ  пиридина  (причемъ  происходитъ  бензойный  ангидридъ  и 
хлористоводородный  пиридинъ)  и  отфракціонированный,  при  смѣ- 
шѳніи  съ  пиридиномъ  едва  нагрѣвается  (вѣроятно,  отъ  слѣдовъ 
влаги  въ  пиридинѣ)  и  вовсе  не  даетъ  кристаллическаго  соединенія 
ни  на  холоду,  ни  послѣ  нагрѣванія.  При  перегонкѣ  смѣси  хлори- 
стаго бензоила  съ  пиридиномъ  ихъ  можно  расфракціонировать. 


СЬет.  Сеп<;гЫ.  1901,  I.  347. 
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Наоборотъ,  хлористый  ацѳтилъ,  перегнанный  подобнымъ  же  обра 
зомъ  (свѣжеперегнанный  онъ  обладаетъ  довольно  пріятнымъ  запа 
хомъ;  рѣзкость  его  слышна  не  сразу),  хотя  при  охлажденіи  снѣ 
гомъ  не  реагируетъ  съ  пиридиномъ  или  реагируетъ  очень  медленнс 
но  если  смѣсь  пиридина  и  хлористаго  ацетила  вынуть  изъ  снѣгз 
то  когда  она  нѣсколько  нагрѣется,  вдругъ  начинается  бурная  ре 
акція  съ  сильнымъ  вскипаніемъ,  и  получается  кристаллическій  про 
дуктъ.  Этотъ  продуктъ  довольно  энергично  реагируетъ  съ  водой 
при  чѳмъ  получается  уксусный  ангидридъ  и  уксусная  кислота. 

Представляетъ  ли  этотъ  продуктъ  непосредственный  продукт: 
присоединенія  или  продуктъ  иной  реакціи,  для  рѣшѳнія  этого  во 
проса  пока  не  имѣется  никакихъ  данныхъ. 


Ізг  кіічвсііоі  міораторіи  іосиовсш  Ініверсиіета.  Отделен! 
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ИЗЪ  ОБЛАСТИ  ЦИКЛИЧЕСКИХЪ  СОЕДИНЕНІИ. 

134.  О  пропилгексаиетилевѣ. 

Н.  Курсанова. 

Пропилгексаметиленъ  вкратцѣ  былъ  описанъ  мною  полтора  годі 
тому  назадъ  ^).  Въ  виду  того,  что  въ  послѣднее  время  этотъ  на^ 
тенъ  полученъ  П.  Сабатье  и  И.  Сандереномъ  гидрогѳнизаціѳй  про 
пилбензола  водородомъ  въ  присутствіи  редуцированнаго  никкеля,- 
я  считаю  не  лишнимъ  сообщить  о  немъ  болѣе  подробныя  свѣдѣнЦ 

Пропилгексаметиленъ  готовился  мною  дѣйствіемъ  іодцинкпро 
пила  2п.СзН,Л  на  хлоргексаметиленъ  С^Н^^С!.  Для  полученія  іод 
цинкпропила  200  гр.  пропиліодида  нагрѣвались  24  часа  на  водяноі 
банѣ  съ  400  гр.  цинковыхъ  стружекъ  и  10  гр.  цинкнатрія.  К' 
нему  при  помощи  воронки  съ  краномъ  приливались  малыми  пор 
ціями  72  гр.  чистаго  хлоргексаметилѳна,  полученнаго  охлореніем* 
гексаметилена,  выдѣленнаго  изъ  нефти.  Реакція  велась  при  55°- 
60°;  когда  весь  хлоридъ  былъ  прилитъ,  температура  постепенн 
поднята  до  80°  и  нагрѣваніе  продолжалось  до  тѣхъ  поръ,  пок 


1)  ж.  Р.  X.  о.  31,  (12)  161. 
»)  с.  к.  132,  569. 


д 


дѣленіѳ  газовъ  не  прекратилось.  По  окончаніи  роакціи  избытокъ 
іодцпнкпропила  разложенъ  льдомъ  и  выдѣлившійся  слой  углѳводо- 
родовъ  иерегнанъ  съ  водянымъ  ііаромъ,  Послѣ  отгонки  съ  дефлег- 
маторомъ  низшей  фракціи  81° — 100°,  состоящей  главнымъ  обра- 
зомъ  изъ  гексанафтилена  С^Н^о,  все  кипящее  выше  100°  очища- 
лось нитрующей  смѣсью  сначала  при  0°,  а  затѣмъ  при  обыкно- 
венной тѳмпературѣ.  Отдѣленный  отъ  нитрующей  смѣси  углеводо- 
родъ  былъ  промытъ,  высушенъ  и  кипятился  4  часа  съ  металличе- 
скимъ  натріемъ.  Затѣмъ  перегонкой  была  выдѣлена  главная  фрак- 
ція  въ  количествѣ  12  гр.  съ  температурой  кииѣнія  155° — 156°  при 
Я=  730  мм.,  представляющая  чистый  пропилгексаметиленъ  такого 
строенія: 

I 

сн 

/  \ 
I  I 

сн,  сн, 

\  / 

сн, 

п.  Сабатье  и  И.  Сандерѳнъ  даютъ  для  него  т.  к.  153° — 154° 
(поправка).  Удѣльный  вѣсъ  пропилгексаметилена 

==  0,7996  С  =  0,7865. 

Вѣсъ  воды  при  0°=1,2836  гр.;  вѣсъ  углеводорода  при  0°=1,0264  гр.; 
вѣсъ  углеводорода  при  20°  =  1,0095  гр.  Анализъ: 

Углеводорода  взято  0,2273  гр.;  получено:  СОз— 0.7132  гр.;  Н2О-0,2973  гр. 
Найдено:  Вычислено  для  СдН^^: 

С  85,57о/о  85,71«/о 
Н      14,53о/о  14,29% 

Опредѣлѳніѳ  плотности  пара  по  В.  Мѳйеру  въ  парахъ  нитро- 
бензола: 

Навѣска  =  0,0337  гр. 

Объемъ  вытѣсненнаго  воздуха    .    .    =  6,4  куб.  сант. 

Температура  ванны  =  20° 

Высота  барометра  —  751  мм. 

Плотность  пара  отнесенная  къ  воедуху: 
Найдена:  Вычислена  для  СдНід: 

4,54  4,36 

Пропилгексаметиленъ  обладаетъ  всѣми  свойствами  нафтеновъ. 
Нитрующая  смѣсь  и  дымящая  азотная  кислота  при  0°  на  него 
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не  дѣйствуютъ.  Въ  азотной  кислотѣ  ((1  =  1,53)  при  обыкновенной 
температурѣ  онъ  медленно  растворяется.  Съ  бромомъ  въ  присут- 
ствіи  бромистаго  алюминія  реагируетъ  энергично  съ  образованіемъ 
смолообразнаго  бромида. 

При  дѣиствіи  іодцинкропила  на  хлоргексаметиленъ  кромѣ  про- 
пилгексаметилена  и  гексанафтилена  образуются  въ  значительномъ 
количествѣ  высококипящіе  углеводороды  предѣльнаго  характера. 
Газы,  выдѣляіощіеся  при  этой  рѳакціи,  бромомъ  не  поглощаются, 
слѣдовательно  непредѣльныхъ  газообразныхъ  углѳводородовъ  не 
содержатъ. 


О  поглощаелюсти  паровъ  воды  опредѣленными  химоче- 
скпАШ  тѣлами  и  о  распредѣлевіо  поглощевнои  воды  шежду 
двумя  піассаіо  однородныхъ  в  развородвыхъ  тѣлъ. 

в.  I.  Бу  ЗНИКОВА. 

(Продолженіе)  ^). 

Поглощеніе  паровъ  воды  тремя  массами  сѣрной  кислоты.  Сѣрная 
кислота,  моногидрата  94,40"/о  или  состава  НзЗО^ -1-0,323  Я^О,  по- 
ставлена подъ  эксикаторъ,  на  дно  котораго  налита  вода  въ  трехъ- 
стаканчикахъ  въ  слѣдующихъ  количествахъ:  | 

1-  я  масса:  1,5342  грам.  Н.ЗОДЮО^ /о)  +  0,0910  грам.  1 

2-  я      »      3,3219      >         »  »      4-0,1971     »       »  ^ 

3-  я      »     4,8591     »         »  »      +0,2883     >  > 


Таблица  поглощенія. 


1-я 

масса. 

2-я 

масса. 

3-^ 

[  масса. 

Время  отъ 
начала 
опыта. 

О  оа 

<іі  2 
=°  «  . 

о  ё  § 
§  ё  1 

^  ев  Он 
—(Ни 

Составъ  сѣраой 
кислоты,  какъ 
гидрата. 

о  п 
и  ^ 

О)  л 
м  к 
2  л 

05  2 

о  ^  «б 
о  м  я 
я  о  в 

о,  л  ев 

с  2  ^ 

'  в  и 

Составъ  сѣрной 
кислоты,  какъ 
гидрата. 

о  п 

(О  а 

я  «  . 

^  ^  1 

о  м  я 

н  ^  § 

Составъ  сѣрнс 
кислоты,  как 
гидрата. 

Черѳвъ  24  ч. 
47  » 
72  » 
96  » 
120  » 
144  » 

0,9796 
1.5514 
2.0142 
2;П50 
2.5514 
2;7338 

Н2804+3,798Н20 
»    -)-5,827  » 
,    -1-7,470  » 
»    +8,537  » 
»    +9,375  » 
»  +10,023  > 

1,1204 
1,9790 
2,7958 
3,3846 
3,8722 
4,3042 

|Н2804+2,159Н20 
»    +3,566  » 
»    +4,904  » 
»    +5,869  ^ 
>    +6,668  » 
,    -1-7,375  > 

1,1666 

2,1416 
3,1752 
3,9682 
4,6532 
5,2600 

Н28О4+1,630Н 
»  +2,722 
»  +3,880 
»  +4,768 
»  +5,532 
»  +6,215 

1)  ж.  р.  X.  о.  29,  488;  30,  418;  32,  551. 
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Приведя,  поправкой,  поглощеніе  паровъ  воды  за  2-ой  проме- 
жутокъ  времени  къ  48  часамъ,  вычислимъ  среднюю  потерю  силы 
сродства  для  образующихся  гидратовъ  каждой  изъ  3-хъ  массъ  въ 
промежуткахъ  24-хъ  часового  поглощенія  паровъ  воды  по  присоѳ- 
диненію  каждымъ  изъ  нихъ  0,1  Н^О  по  формулѣ: 


гдѣ  черезъ  а  обозначено  количество  паровъ  воды  въ  граммахъ, 
присоѳдиняемыхъ  за  равные  смежные  промежутки  времени,  а  че- 
резъ п  число  частицъ  воды,  присоединяемыхъ  частицей  сѣрной 
кислоты  за  тѣ  же  самые  равные  промежутки  времени. 

Эта  средняя  потеря  силы  сродства  сѣрной  кислоты  къ  водѣ 
будетъ: 


1-я  масс 

а.. 

2-я  масса 

3-я  масс 

а. 

Гидраты. 

В 

Гидраты.  В 

Гидраты. 

В 

1 

2 
3 
4 
5 

Н,804+ 0,323  Н^О 
»    +  3,798  » 
»    +  5,893  » 
>    +  7,470  > 
»    -Ь  8,537  > 

0,0477 
0,0634 
0,0936 
0,1192 
0,1546 

Н,804  -^  0,323  0,0685 
%    4-2,159    >  0,0777 

>  +3,620    »  ,0.1036 
^    +  4,904    г>  0,1251 

>  +5,869    »    1  ОД  41 2 

Н28О4+ 0.323  Н^О 
»    + 1,630  > 

>  +2,768  ъ 
*    +  3,880  » 

>  +4,768  ^ 

0,0878 
0,0900 
0,1125 
0Д302 
0Д478 

Величины  В  будутъ  разныя  для  каждаго  гидрата  каждой  изъ 
трѳхъ  массъ,  образовавшагося  черезъ  24  часа  поглощенія  паровъ 
воды,  но  онѣ  идутъ  для  каждой  массы  сѣрной  кислоты  возрастая, 
указывая  тѣмъ  самымъ,  что  сила  сродства  сѣрной  кислоты  къ  водѣ 
уменьшается  по  мѣрѣ  присоединенія  послѣдней.  На  причину,  вы- 
зывающую разницу  величинъ  В  по  отношенію  каждой  изъ  3-хъ 
массъ  сѣрной  кислоты,  мною  было  указано  въ  прошломъ  сообще- 
ніи  (поглощеніе  паровъ  воды  2-мя  массами  сѣрныхъ  кислотъ), 
а  именно:  1)  на  величину  В  вліяетъ  составъ  кислоты,  получаемый 
черезъ  равные  промежутки  времени;  2)  для  одинаковыхъ  гидра- 
товъ, образованныхъ  черезъ  разные  промежутки  времени,  В  будетъ 
одинаково. 

Сѣрная  кислота  въ  данномъ  опытѣ,  взятая  при  одинаковомъ  ѳя 
составѣ  въ  разныхъ  массахъ,  обращается  черезъ  24  часа  погло- 
щенія  паровъ  воды  въ  разные  составы,  теряя  при  этомъ  разную 
величину  силы  сродства  къ  водѣ. 


1)  ж.  р.  X.  о.  32,  569,  570. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Такъ:  1-я  масса  сѣрной  кислоты  обращается  въ  НобО^+ЗЛЭвНзО, 
теряя  въ  среднемъ  по  присоединеніи  0,1  Н^О  силы  сродства  — 
0,0477;  2-я  масса  сѣрной  кислоты  обращается  въ  Н2804-|-2,159  Н2О, 
теряя  въ  среднемъ  по  присоединеніи  0,1  Н^О  силы  сродства  0,0685; 
3-я  масса  сѣрной  кислоты  въ  Н28О4  4-  1,630  НдО,  теряя  въ  сред-  , 
немъ  по  прпсоѳдиненіи  0,1         силы  сродства  0,0878. 

Степень  разведенности  сѣрной  кислоты  второй  и  третьей  массъ 
сравнительно  съ  1-й  массой  сѣрной  кислоты  черезъ  24  часа  по- 
глощѳнія  паровъ  воды,  выражая  разведенность  числомъ  частицъ 
воды,  приходящихся  на  частицу  сѣрной  кислоты,  будетъ  меньше 
и  выразится  разностью  гидратной  воды  образованныхъ  гидратовъ 
черезъ  24  часа  поглощенія  паровъ  воды:  такъ,  по  отношенію  1-й 
массы  сѣрной  кислоты,  для  2-й  массы  сѣрной  кислоты  она  будетъ 
меньше  на  1,639  НзО,  а  для  3-ей  массы  сѣрной  кислоты  меньше 
на  2,168  Н^О. 

Если  потери  силы  сродства  2-ой  и  3-ей  массой  сѣрной  кис- 
лоты, выраженный  числами  0,0685  и  0,0878  раздѣлимъ  на  раз- 
ность разведенностей  между  ними  и  1-й  массой  кислоты,  то  полу- 

о  "  л,        -  0,0685         а  п  і  і  о  о  » 

чимъ:  для  2-й  массы  сѣрнои  кислоты  -^^39^  =  0,0418,  а  для  3-еи 

л,       °  0,0878        л  л  і  і  л 

массы  сѣрнои  кислоты   ^      =  0,0410;  какъ  видимъ,  числа  очень 
близкія  между  собою. 

Степень  разведенности  сѣрной  кислоты  2-ой  и  3-ей  началь- 
ныхъ  массъ  сравнительно  съ  1-й  массой  сѣрной  кислоты  черезъ 
48  часовъ  поглощенія  паровъ  воды  будетъ  меньше  и  въ  части- 
цахъ  воды  выразится  разностью  образованныхъ  гидратовъ  черезъ 
48  часовъ  поглощенія  паровъ  воды.  Такъ,  по  отношенію  1-й  массы 
сѣрной  кислоты,  для  2-й  массы  сѣрной  кислоты  она  будетъ  меньше 
на  2,273  Н2О,  а  для  3-ей  массы  сѣрной  кислоты  меньше  на 
3,125  Н2О. 

Если  потери  силы  сродства  для  2-ой  и  3-ей  начальныхъ  массъ 
сѣрной  кислоты,  вычисленный  по  отношеніи  48-ми  часовъ  погло 
щенія  паровъ  воды,   которыя  выразятся  числами  0,0444  и  0,050 
раздѣлимъ  на  разность  разведенностей  между  ними  и  1-ой  массо 

о  0444 

сѣрной  кислоты,  то  получимъ:  для  2-ой  массы  с.  к.  -оТтз"  ^  0,0162, 

о    °  д.       "  0,0500       А  пі^л  ' 

а  для  3-ѳи  массы  сѣрнои  кислоты  3^25  =^'0160,  какъ  видимъ 
числа  очень  близкія  между  собою. 

Такимъ  образомъ  выходитъ,  что  сѣрная  кислота  одного  и  того 
же  состава,  но  разныхъ  массъ  поглощаетъ  пары  воды  иаъ  одной 


'Ъ 

о 

3 
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и  той  же  среды  по  совершенно  правильному  закону,  который  вы- 
ражается слѣдующей  формулой. 

Обозначая  степень  разведенности  начальныхъ  массъ  сѣрной 
кислоты  черезъ  степень  разведенности  черезъ  равный  промѳ- 
жутокъ  времени  поглощенія  паровъ  воды  для  каждой  изъ  трехъ 
массъ  черезъ  п^,  и  п^,  количество  присоединенныхъ  паровъ 
воды  за  1-й  промежутокъ  времени  черезъ  а^,  а.^,  и  а^,  за  2-й  та- 
ковой же  промежутокъ  времени  черезъ  й^,  Ь.^  и  Ъ^,  отношенія  ко- 
личествъ  паровъ  воды,   присоединенныхъ  за  равные  промежутки 

времени,  черезъ  с^,  и  С3,  которые  будутъ  равны:  =  -у-» 
Сз  =       С3  =        то  тогда  потеря  силъ  сродства  для  каждой  изъ 

трехъ  начальныхъ  массъ  сѣрной  кислоты,  по  мѣрѣ  присоединенія 
0,1  НД  будетъ: 

Для  1'й  массы  сѣрной  кислоты  0,1  X  ~  ^  = 

»    2-й      »  >  у       ОД  X  = 


3-й    »        »         >      о,1Х;,г~:г  =  В 


Разность  степеней  разведенностей  черезъ  первый  промежутокъ 
времени  поглощенія  паровъ  воды  между  первой  и  второй  массами 
сѣрной  кислоты  будетъ  — ^г^,  а  между  1-й  и  3-й  массами  сѣр- 
ной  кислоты  будетъ     — п^. 

На  основаніи  только  что  указанныхъ  экспериментальныхъ  дан- 
ныхъ  будетъ: 

Для  2-й  массы  сѣрной  кислоты   =  А  —  Сопзі 

Ѵц  — 

»    3-й     »  »  »       •  —  А—Сопзі 

Откуда: 

-^-  =         =  Л    ....  (I) 

т.  е.  относительная  потеря  силы  сродства  2-ой  и  3-ей  массами 
сѣрной  кислоты,  дѣленная  на  разность  ихъ  разведенностей  сравни- 
тельно съ  1-ой  массой  сѣрной  кислоты  черезъ  равные  моменты 
времени  поглощенія  паровъ  воды,  есть  для  нихъ  величина  постоян- 
ная. Нѣтъ  сомнѣнія,  что  подобная  зависимость  для  присоединенія 
паровъ  воды  изъ  одной  среды  останется  и  для  произвольно  боль- 
шого числа  взятыхъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ,  а  также  вѣроятнѣе 
всего  и  для  какихъ  угодно  тѣлъ  одинаковыхъ  начальныхъ  разве- 
денностей, которая  выразится  общей  формулой: 


Распредѣленіе  воды  между  тремя  водными  массами  сѣрныхъ  ки 
лотъ  на  разстояніи.   Три  водныя  массы  сѣрныхъ  кислотъ  отъ  пр 
дыдущаго  опыта  по  доведеши  ихъ  черезъ  поглощеніе  паровъ  вод 
въ  замкнутой  средѣ  до  состава:  1-я  масса  сѣрной  кислоты  НдВО^ 
+  17,149  Н^О  въ  количествѣ  1,5342  грам.  Н^ЗО^  (1007о)+4,833 
грамма  Н2О,   2-я  масса  сѣрной  кислоты  НгЗО^-]-  14,089  в 
количествѣ  3,3219  грам.  Н^ВО^  (ЮО'^/о)  +  8,5975  грам.  Н^О,  3- 
масса  сѣрной  кислоты  Н2ВО^-|-12,583  НзО  въ  количествѣ  4,8591  гр, 
(100°/о)  +  11,2321  грам.  Н2О,   поставлены  въ  одинъ  экси 
каторъ;   черезъ  опредѣлѳнные  промежутки  времени  производилос 
взвѣшиваніе  ихъ.   Въ  слѣдующей  таблицѣ  даны  относительно  1- 
и  2-й  массъ  сѣрной  кислоты  количества  теряемой  воды  въ  грам 
махъ  и  составы  образуемыхъ  сѣрныхъ  кислотъ,  какъ  гидратовъ, 
относительно  3-й  массы  сѣрной  кислоты  количества  присоединяемо 
воды  въ  граммахъ  и  составы  образуемыхъ  сѣрныхъ  кислотъ,  как' 
гидратовъ. 


Время  отъ 


опыта. 


1-я  масса. 


Составь  сѣрной 
кислоты  какъ 
гидрата. 


2-я  масса. 


о  й 


Составь  сѣрной 
кислоты  какъ 
гидрата. 


3-я  масс 


о  . 

о  I 


Составъ  сѣре( 


кислоты  какѵ 


гидрата. 


Черезъ 
4  сутки. 

8  » 

12  > 

17  > 

21  » 

24  » 

28  > 

32  » 

39  . 

46  > 

55  » 

65  » 


0,2818 
0,5092 
0,6742 
0,7862 
0.8518 


0,9772 
1,0078 
1,0334 
1,0626 
1Д938 


Н2804+16,149Н20 

>  4-15,342  > 

»  -^14,756  » 

»  4-14,359  » 

»  -^14,127  > 

»  4-13,933  » 

»  +13,821  » 

»  -1-13,682  » 

.  4-13,573  » 

»  +13,487  » 

"  +13,379  » 

»  4-13,268  » 


+  0,0018 
—  0,0090 
0,0288 
0,0514 
0,0800 
0,1180 
0,1484 
0.1940 
0,2498 
0,3002 
0,3778 
0,4428 


Н,8О4+14,092Н,О 

>  4-14,074  >> 
»  -1-14,041  » 
>>  +14,004  » 

>  +13.958  » 

>  +13,895  » 
■>  +13.815  « 
•>  +13^771  » 

>  4-13,679  » 

>  +13,596  > 

>  +13,469  » 
*  +13,363  > 


0.2414 
0;4226 
0,5682 
0,6886 
0,7496 
0,7796 
0,8046 
0,7940 
0,8046 
0,7946 
0,7376 
0.6684 


Щ804+12,853І 

*  4-13,054 

»  +13.217 

»  +13.354 

>>  4-13.423 

»  4-43,457 

»  +13,181 

,  4іЗ,473 

»  +13.484 

»  4-13-473 

»  -^13,409 

»  4-13,332 


Истечѳніе  воды  за  первыя  4  сутокъ  происходитъ  исключительно 
отъ  1-й  массы  сѣрной  кислоты  къ  3-й  массѣ  сѣрной  кислоты,  если 
не  считать  очень  незначительнаго  количества  воды,  присоединен- 


—  417  — 


ной  2-й  массой  сѣрной  кислоты.  Послѣ  4  сутокъ  истѳчѳніе  воды 
идѳтъ  отъ  1-й  и  2-й  массъ  сѣрныхъ  кислотъ  къ  3-й  массѣ  сѣрной 
кислоты  до  28  сутокъ  включительно,  которая,  исключая  воду,  иду- 
щую на  досыщеніе  среды  эксикатора,  присоединяется  ею.  Затѣмъ 
послѣ  28  сутокъ  отдѣляемая  вода  первыми  2-мя  массами  сѣрной 
кислоты  не  присоединяется  3-й  массой  сѣрной  кислоты,  какъ  ука- 
зываѳтъ  на  то  малая  измѣняемость  ея  состава. 

До  24  сутокъ  1-я  масса  сѣрной  кислоты  отдѣляетъ  воды  въ  зна- 
чительно большемъ  количествѣ,  чѣмъ  2-я  масса;  затѣмъ,  когда  чѳ- 
резъ  28  сутокъ  онѣ  принимаютъ  почти  одинаковый  составъ,  2-я 
масса  сѣрной  кислоты  начинаетъ  терять  большее  количество  воды, 
чѣмъ  1-я,  стремясь  та  и  другая  къ  одинаковому  составу  съ  3-й 
массой  сѣрной  кислоты,  которая  послѣ  46  сутокъ  въ  свою  очередь 
сама  начинаетъ  терять  воду. 

Составы  сѣрной  кислоты  всѣхъ  трехъ  массъ  черѳзъ  65  сутокъ 
довольно  близки  между  собою,  что  указываетъ,  что  три  системы 
водныхъ  сѣрныхъ  кислотъ,  находясь  въ  замкнутой  средѣ  на  раз- 
стояніи,  стремятся,  не  смотря  на  разныя  ихъ  абсолютныя  массы, 
къ  образованію  равновѣсныхъ  системъ  при  одинаковости  ихъ 
состава. 

Распредѣленіе  воды  между  четырьмя  водными  массами  сѣрныхъ 
кислотъ  на  разстояніи.  Три  водныя  массы  сѣрныхъ  кислотъ  отъ 
нредыдущаго  опыта:  1-я  масса  —  1,5342  грам.  Н28О4  (ЮО^/^)  + 
+  3,7394  грам.  НдО,  состава  Н28О4  +  13,268  Н2О,  2-я  масса  — 
3,3219  грам.  Н28О,  (100Х)+8,1547  грам.  Н^О,  состава  Н280^  + 
+  13,363  Н^О,  3-я  масса— 4,8591  грам.  Н280Д1007о)+11,9005  гр. 
НдО,  состава  Н28О4+  13,332  Н2О,  поставлены  въ  эксикаторъ  ря- 
домъ  съ  4-й  водной  массой  сѣрной  кислоты,  состава  Н28О4-|~0,357 
Н2О,  взятой  въ  колйчествѣ  4,8228  грам.  Н28О4  (100"/о)4-0,3160  гр. 
Н2О,  такъ,  что  стѣнки  стаканчиковъ  наружными  поверхностями 
по  образующей  соприкасались  между  собою,  и  каждая  изъ  массъ 
сѣрной  кислоты  занимала  постоянное  мѣсто  одна  по  отношеніи  дру- 
гой. Истеченіе  воды  направилось  отъ  трехъ  первыхъ  массъ  сѣрной 
кислоты  къ  4-й  массѣ  сѣрной  кислоты. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  указаны  потери  воды  для  первыхъ  трехъ 
массъ  сѣрныхъ  кислотъ  и  измѣненія  при  этомъ  ихъ  составовъ;  при- 
соединеніе  воды  4-й  массой  сѣрной  кислоты  и  измѣненіе  при  этомъ 
ея  состава. 
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Разсматрив^я  начальныя  водныя  массы  сѣрныхъ  кислотъ,  отъ 
которыхъ  происходитъ  истечѳніѳ  воды,  какъ  гидраты  почти  одина- 
коваго  состава,  близкіѳ  къ  Н2804  +  13,3  Н^О,  и  сравнивая  обра- 
зующіѳся  гидраты  черѳзъ  равные  промежутки  времени  (2-ѳ  сутокъ), 
находимъ,  что  каждый  изъ  нихъ  тѳряетъ  за  равные  2-хъ  суточные 
промежутки  времени  слѣдующія  количества  воды,  выражаемый  въ 
частицахъ  воды  на  частицу  сѣрной  кислоты: 


2-хъ  суточные 

1-я  масса  сѣр- 

2-я  масса  сѣр- 

3-я  масса  сѣр- 

промежутки 

времени. 

ной  кислоты. 

ной  кислоты. 

ной  кислоты. 

1 

1,703 

1,247  Нз 

0,799  Н,0 

2 

1,059  » 

0,941  » 

0,707  І 

3 

0,597  » 

0,632  » 

0,541  . 

4 

0.398  => 

0,463  > 

0,429  » 

5 

0,240  > 

0,316  » 

0,346  » 

6 

0,139  » 

0,239  » 

0,277  . 

7 

0,087  » 

0,173  » 

0,250  . 

8 

0,050  » 

0,136  * 

0,207  » 

Самое  наибольшее  число  частицъ  воды  теряетъ  вначалѣ  гид- 
ратъ  1-й  массы  сѣрной  кислоты,  затѣмъ  2-й  массы,  а  затѣмъ  уже 
3-й  массы,  но  только  до  извѣстнаго  предѣла.  Такъ,  если  сравнить 
гидраты  попарно,  т.  е.  гидраты  1-й  и  2-й  массъ  сѣрной  кислоты, 
2-й  и  3-й  массъ  сѣрной  кислоты,  1-й  и  3-й  массъ  сѣрной  кислоты, 
то  оказывается,  что: 

1-я  масса  сѣрной  кислоты  сравнительно  со  2-й  массой  сѣрной 
кислоты  за  первые  два  промежутка  времени  теряетъ  въ  частицахъ 
большее  количество  воды,  а  за  остальные  меньшее  на  слѣдующія 
величины: 


Промежутки  времени 
по  порядку. 

1 

2 
3 
4 


-(-  0,456Н.зО 
+  0,138  Н^О 

—  О.ОЗЗНзО 

—  0,065Н,О 


Промежутки  врем< 
по  порядку. 
5 
.6 
7 
8 


—  0,138Н2О 

—  0,163Н2О 

—  0,159Н2О 


2-Я  масса  сѣрной  кислоты  сравнительно  съ  3-й  массой  сѣрной 
кислоты  за  первые  четыре  промежутка  времени  теряетъ  большее 
количество  воды  въ  частицахъ,  а  за  остальные  меньшее  на  слѣ- 
дующія  величины: 
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Промежутки  времеап  Промежутки  времени 

по  порядку.  по  порядку. 

I               -[-О.448Н2О  5               -  0,030Н2О 

.  2               -і-0,214Н2О  6               —  0,038Н2О 

3  +0,091Н2О  7  —О.ОТТНзО 

4  -Ь0,034Н,О  8               —  0,071Н,Ъ 

1-Я  масса  сѣрной  кислоты  сравнительно  съ  3-й  массой  сѣрной 
кислоты  за  первые  три  промежутка  времени  теряетъ  въ  частицахъ 
большее  количество  воды,  а  за  остальные  меньшее  на  слѣдующія 
величины: 

Промежутки  времени  Промежутки  времени 

по  порядку.  по  порядку. 

1  +0,904Н2О  5  —  ОДОбН^О 

2  +0,352Н,О  6  —  ОДЗВНзО 

3  -1-0,056^0  7  —  ІДбЗНзО 

4  4-0,031Н2О  8  -ОДбЭНзО 

Любопытно  то,  что  въ  равные  промежутки  времени,  когда  1-я 
масса  сѣрной  кислоты  начинаетъ  терять  меньшее  количество  воды 
въ  частицахъ,  чѣмъ  2-я  и  3-я  массы  сѣрной  кислоты,  а  2-я  масса 
сѣрной  кислоты  меньше  3-ей  массы  сѣрной  кислоты,  превышенія 
потерь  воды  2-й  и  3-й  массой  сѣрной  кислоты  по  отношѳніи  1-й 
массы  сѣрной  кислоты  и  3-ей  массой  по  отношеніи  2-й  массы  сѣр- 
ной  кислоты  выражаются  числомъ  частицъ  очень  близкимъ  между 
собою,  а  именно,  какъ  это  видно  изъ  только  что  приведенныхъ 
таблицъ  сравненія  потерь  воды,  на  0,035,  0,030,  0,031.  Число 
частицъ  гидратной  воды,  остающейся  отъ  начала  опыта  при  гидра- 
тахъ  сѣрной  кислоты  1-й,  2-й  и  3-й  массъ,  въ  равные  промежутки 
времени  (2  сутокъ)  находятся  въ  слѣдующѳмъ  отношеніи  между 
собою,  которое  приводится  въ  ниже  прилагаемой  таблицѣ,  гдѣ  т^, 

и  Жз  обозначаютъ  число  частицъ  воды,  приходящихся  на  частицу 
сѣрной  кислоты  въ  гидратахъ  1-й,  2-й  и  3-й  массъ  сѣрной  кислоты 
черезъ  равные  промежутки  времени  (2  сутокъ),  а  — - 

отношенія  ихъ  черезъ  тѣ  же  самые  промежутки  времени. 


щ 

1 

1,047 

1.034 

1,084 

2 

1,066 

1,056 

1,126 

3 

1,066 

1,068 

1,139 

4 

1,062 

1,075 

1,141 

5 

1,055 

1,074 

1,134 

6 

1,045 

1,072 

1.121 

7 

1,036 

1,065 

1,104 

8 

1,027 

1,058 

1,087 
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Во  всѣхъ  трѳхъ  случаяхъ  величины  этихъ  отношѳній  сначала 
возрастаютъ,  а  затѣмъ  уменьшаются.  При  перѳходѣ  ихъ  отъ  воз- 
растанія  къ  уменьшенію  онѣ  остаются  для  двухъ  смежныхъ  отно- 
шеній  для  каждаго  случая  одной  и  той  же  величиной. 

Такъ,  отношенія        для  2-го  и  3-го  промежутковъ  времени  отъ 

начала  опыта  одно  и  то  же,   для  4-го  и  5-го  промежутковъ 

времени  отъ  начала  опыта  почти  равны  между  сооою,         —  для 

3-го  и  4-го  промежутковъ  времени  отъ  начала  опыта  тоже  почти 
равны  между  собою. 

Эти  попарно  равныя  числовыя  величины  отношеній  соотвѣт- 
ствуютъ  промежуткамъ  времени:  1)  когда  гидратъ  1-й  массы  сѣр- 
ной  кислоты  начинаетъ  терять  частицъ  воды  меньше,  чѣмъ  гидратъ 
2-й  массы  сѣрной  кислоты  на  0,035  НзО,  что  происходитъ  въ  3-й 
2-хъ  суточный  промежутокъ  времени,  2)  когда  гидратъ  2-й  массы 
сѣрной  кислоты  начинаетъ  терять  частицъ  воды  меньше,  чѣмъ 
гидратъ  3-й  массы  сѣрной  кислоты  на  0,030  Н^О,  что  происходитъ 
въ  пятый  2-хъ  суточный  промежутокъ  времени,  3)  когда  гидратъ 
1-й  массы  сѣрной  кислоты  начинаетъ  терять  частицъ  воды  меньше, 
чѣмъ  3-я  масса  сѣрной  кислоты  на  0,031  Н2О,  что  происходитъ 
въ  4-й  двухсуточный  промежутокъ  времени  —  и  промежутку  вре- 
мени, предшествуюп^ему  каждому  изъ  этихъ  послѣднихъ. 

На  такое  соотношеніе  воды  гидратовъ  сѣрной  кислоты  разныхъ 
массъ  при  истеченіи  отъ  нихъ  воды  указываю,  думая,  что  оно  не 
случайное,  а  зависитъ  отъ  причинъ,  управляющихъ  закономъ  исте- 
ченія  воды  отъ  гидратовъ  опредѣленнаго  состава.  Если  это  такъ 
и  подтвердится  истеченіемъ  воды  отъ  4-хъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ 
одинаковаго  состава,  но  разныхъ  массъ  въ  направленіи  къ  пятой, 
то  тогда  возможно  будетъ  вывести  дѣйствительную  величину  силы 
сродства  (опытъ  начатъ)  гидратной  воды  съ  сѣрной  кислотой.  На 
количество  отдѣляѳмой  воды  за  равные  промежутки  времени  тремя 
разными  водными  массами  сѣрныхъ  кислотъ  одинаковаго  началь- 
наго  состава,  или  на  истеченіе  воды,  помимо  ихъ  образующагося 
состава  по  мѣрѣ  потери  воды,  вліяютъ  и  массы.  При  отсутствіи 
вліянія  массъ  должно  было  бы  черезъ  каждый  равный  промежу- 
токъ времени  отдѣлиться  отъ  каждой  изъ  трехъ  массъ  сѣрной  кис- 
лоты такое  количество  воды,  что  каждая  изъ  нихъ  должна  имѣть 
одинаковый  составъ  въ  любой  моментъ  въ  предѣлѣ  до  образованія 
равновѣсныхъ  системъ,  чего,  какъ  видно,  не  происходитъ. 
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1-я  масса. 

2-я  масса. 

3-я  масса. 

1,61 

1,38 

1,13 

1,78 

1,43 

1,30 

1,64 

1,36 

1,27 

1,52 

1,48 

1,24 

1,71 

1,30 

1,20 

1,63 

1,53 

1,21 

1,75 

1,04? 

1,17 

Отношенія  количествъ  воды,  отдѣляемой  каждой  изъ  водныхъ 
массъ  сѣрноп  кислоты  за  равные  двухсуточные  промежутки  вре- 
мени въ  нисходящемъ  порядкѣ,  будутъ  слѣдующія: 

'и 

4/ 
/  6 

Отсюда  видно:  1)  что  для  одной  и  той  же  массы  сѣрной  кис- 
лоты числовыя  величины  этихъ  отношеній  довольно  близки  между 
собою,  2)  что  для  большей  абсолютной  массы  сѣрной  кислоты  эти 
отношенія  выражаются  меньшими  числовыми  величинами,  чѣмъ 
для  меньшей  абсолютной  массы  сѣрной  кислоты. 

Чѳрезъ  каждые  двухсуточные  промежутки  времени  при  каждой 
изъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ  остаются  слѣдующія  количества  воды, 
а  при  4-й  массѣ  сѣрной  кислоты,  которая  присоединяетъ  теряемую 
воду  первыми,  образуются  слѣдующія  количества  воды: 

^т/^Ги^^о  При  1-Й  массѣ.  Прн  2-й  массѣ.    При  3-й  массѣ.    При  4-й  массѣ. 

точные  ПрОМѲ" 

11,1879  грам.  2,2434  грам. 

10,5571  »  3,7126  » 

10,0731  >  4,7242  » 

9,6907  »  5,4670  > 

9,3817  »  6,0080  » 

9,1239  »  6,4200  » 

8,9111  »  6,7292  * 

8,7285  »  6,9720  » 

Количества  воды,  находящіяся  при  4-й  массѣ  сѣрной  кислоты, 
и  количества  воды,  остающіяся  при  трехъ  массахъ  сѣрныхъ  кис- 
лотъ, отдѣляющихъ  воду,  находятся  въ  слѣдующихъ  между  собою 
отногаеніяхъ: 


времени. 

«2 

1. 

3,2594  грам. 

7,3939 

грам 

2. 

2,9606  » 

6,8313 

» 

3. 

2,7928  » 

6,4459 

4. 

2,6804  » 

6,1631 

5. 

2,6130  > 

5,9719 

» 

6. 

2,5736  * 

5,8251 

* 

7. 

2,5494  » 

5,7289 

» 

8. 

2,5356  » 

5,6367 

> 

^4  _ 

п,  ' 

ч 

1 

0,688 

6,303 

0,201 

2 

1,254 

0,543 

0,352 

3 

1,691 

0,733 

0,469 

4 

2,040 

0,887 

0,564 

5 

2,299 

1,006 

0,640 

6 

2^495 

1,102 

0,704 

7 

2,639 

1,175 

0,755 

8 

2,750 

1,237 

0,799 
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Отношѳнія  числовыхъ  вѳличинъ       =  =       ^  —  '^з 

находятся  въ  правильной  между  собою  зависимости,  а  именно  каж- 
дый изъ  нихъ  относятся  между  собою  въ  порядкѣ  нисходящихъ 
одинаковыхъ  промежутковъ  времени  (2-ѳ  сутокъ),  т.  е.  промежут- 

КОВЪ  ^/і 


21  Ѵз 

и  т.  д.  слѣдуюшимъ 

образомъ: 

'^. 

1,82 

1,79 

1,75 

1,35 

1,35 

1,35 

'и 

1,21 

1,21 

1,20 

% 

1,13 

1,13 

],13 

1,09 

1,09 

1,10 

1,06 

1,07 

1,07 

% 

1,04 

1,05 

1,06 

Изъ  прилагаемой  таблицы  ясно,  что  числовыя  величины  ^ 
равны  между  собою  для  трѳхъ  взятыхъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ 

^з 

одинаковаго  начальнаго  состава,  т.  е. 

_     ^2      _  __  ^ 

'^2  '^З 

Отсюда  выходитъ,  что  истеченіе  воды  въ  закрытомъ  простран- 
ствѣ  отъ  различныхъ  водныхъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ  одинаковаго 
состава  къ  массѣ  водной  сѣрной  кислоты  мѳньшаго  состава  происхо- 
дитъ  по  строго  опредѣленному  закону,  выражающемуся  въ  томъ, 
что  отношеніе  массы  воды,  находящейся  при  массѣ  абсолютной 
сѣрной  кислоты,  которая  присоединяетъ  воду,  къ  массѣ  воды,  нахо- 
дящейся при  массѣ  абсолютной  сѣрной  кислоты,  которая  отдѣляетъ 
воду,  въ  каждые  два  рядомъ  лежащіѳ  одинаковые  моменты  вре- 
мени,— одно  и  то  же  для  взятыхъ  водныхъ  массъ  сѣрныхъ  кислотъ. 

Иначе,  если  имѣемъ  четыре  массы  водныхъ  сѣрныхъ  кислотъ, 
но  взятыхъ  въ  разныхъ  количествахъ,  т.  е. 

1-  я  масса:       -}~      —  ] 

2-  я      »     А,-\-  В,  =  И,)  состава  Н^ЗО,  +  ^Н^О 

3-  я      »     Лз  +  2^3  =  М,  I 

4-  я      »  -}-  ^4  =         состава  Н.^ЗО^  -|-  п^Я^О 
гдѣ  Ж^,  Жз,  Жз,  Ж^  —  общее  количество  массъ, 

»  А^^        ^з,       —  абсолютный  массы  сѣрной  кислоты, 
>   Б^,  Б^,  Бд,      —  абсолютный  массы  воды, 

то  при  <^  п  истеченіе  воды  происходитъ  отъ  пѳрвыхъ  трехъ 
водныхъ  массъ  с.  к.  къ  4-й  водной  массѣ  с.  к.  въ  каждый  равный 
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п 


моментъ  времени  въ  разныхъ  колпчествахъ.  но  притомъ  по  строго 
опредѣленному  закону. 

Есла  черезъ  равные  моменты  времени  і  остается  воды  при  мас- 
сахъ  сѣрной  кислоты: 

при  1-й  массѣ:  а^,  а^,   

.    2-п      »  Ь,,Ъ^,Ъ,  

»    3-й      >  с^,  Сз   с„ 

а  при  4-й  массѣ  черезъ  тѣ  же  моменты  времени  і  содержится  воды 

^і,  (^21   

то,  на  основаніи  полученныхъ  экспериментальныхъ  данныхъ, 

2) -4-:  -^  =  8:    Л_:Л_=8  .  .  ,  ,  (А) 

или  -^^^2-  —    ^^^^    _  сі) 
а/?^  &2^і  с^й^    -     *     '     '     \  ) 

Нѣтъ  сомнѣеія,  что  подобная  зависимость  должна  существовать 
и  для  произвольно  большого  числа  водныхъ  массъ  какихъ  угодно 
тѣлъ,  а  посему  истеченіе  воды  отъ  нихъ  въ  направленіи  къ  водной 
массѣ  того  же  тѣла  должно  управляться  общимъ  закономъ,  а  именно: 

аЛ^і  &2^1         ^г^\  ^'2^1  •  '  '  \  ) 

т.  е,  отноіпеніе  произвѳденія  массъ  воды,  остающейся  при  тѣлѣ, 
отдѣляющемъ  воду  въ  1-й  моментъ  времени,  и  воды,  находящейся 
при  тѣлѣ,  присоединяющемъ  воду  за  2-й  смежный  моментъ  вре- 
мени, къ  произведенію  массъ  воды,  остающейся  при  тѣлѣ,  отдѣ- 
ляющемъ  воду  за  2-й  моментъ  времени,  и  воды,  находящейся  при 
тѣлѣ,  присоединяющемъ  воду  за  1-й  моментъ  времени,  есть  вели- 
чина постоянная  для  водныхъ  массъ  какихъ  угодно  тѣлъ. 

Замѣняя  массы  воды,  находящіяся  при  сѣрныхъ  кислотахъ,  че- 
резъ число  частицъ  воды,  приходящихся  на  частипу  сѣрной  кислоты, 
получймъ  сдѣдующую  зависимость: 

Т.  е.  отношеніе  числа  частіідъ  воды  рядомъ  лежащихъ  гидратов 
теряющихъ  воду,  дѣленное  на  отношеніе  числа  частицъ  воды  р 
домъ  лежащихъ  гидратовъ,  которые  присоединяютъ  воду,  равн 
постоянной  величинѣ,  или  все  равно,  что: 

7і'^т^        п"^т^  п^^\т^ 
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Выведенные  мною  законы,  которые  управляютъ:  1).поглощѳніемъ 
паровъ  воды  тѣлами  п  2)  истѳчѳніемъ  воды  отъ  водныхъ  массъ 
тѣлъ,  а  именно: 

      -^і"     __  ^ 


—  Пг 

■  •  -  «  (П) 


примѣнимы:  1)  къ  самостоятельному  смѣшенію  водныхъ  тѣлъ  и  2) 
къ  переходу  тѣлъ  въ  растворы. 

При  сближеніи  четырехъ  массъ  водныхъ  сѣрныхъ  кислотъ  на 
безконечно  малое  разстояніе  процессъ  истечѳнія  воды  отъ  3-хъ 
массъ  къ  4-й  массѣ  измѣнплся  бы  только  въ  скорости  перемѣще- 
нія  воды,  что  отразилось  бы  на  количествахъ  воды,  отдѣляемой 
каждой  изъ  3-хъ  массъ  за  равные  моменты  времени,  т.  е.  оно 
было  бы  большимъ.  Но  измѣнѳніе  законности  истеченія  не  должно 
произойти,  такъ  какъ  всѣ  причины,  вліяіощія  на  истечете  воды 
на  разстояніи  въ  замкнутой  средѣ,  какъ-то:  упругость  паровъ  воды 
среды,  температура  оказываютъ  одинаковое  вліяніе  въ  положитель- 
ную или  отрицательную  сторону  на  всѣ  массы,  будетъ  ли  происхо- 
дить распрѳдѣленіе  воды  между  ними  на  безконечно  большомъ  или 
безконечно-маломъ  разстояніи. 

Посему  истеченіѳ  воды  отъ  одного  тѣла  къ  другому  на  безко- 
нечно-маломъ разстояніи  должно  совершаться  по  тому  же  самому 
закону,  по  какому  совершается  истеченіе  воды  на  разстояніи. 

При  самостоятельномъ  смѣшеніи  (т.  е.  при  устраненіи  всѣхъ 
внѣшнихъ  механическихъ  вліяній)  двухъ  водныхъ  системъ  одного 
и  того  же  тѣла  разнаго  состава  перемѣп],еніе  воды  будетъ  происхо- 
дить отъ  массы  тѣла  съ  большимъ  содержаніемъ  воды  къ  массѣ 
тѣла  съ  мѳньшимъ  ея  содержаніемъ,  образуя  въ  каждый  моментъ 
времени  около  абсолютной  массы  частицы  тѣла  все  новое  и  новое, 
убывающее  или  возрастающее  абсолютное  количество  воды,  безраз- 
лично, будетъ  ли  частица  тѣла  и  воды  самостоятельна  или  распав- 
шаяся на  іоны. 

Такъ  какъ  водныя  массы  тѣла  при  самостоятельномъ  смѣшеніи 
находятся  на  безконечно-маломъ  разстояніи  одна  отъ  другой  и  ко- 
нечное ихъ  состояніе,  къ  которому  онѣ  приходятъ,  есть  образова- 
ніе  равно вѣсной  системы,  аналогичной  равновѣснымъ  системамъ 
2-хъ,  3-хъ  и  т.  д.  массъ,  когда  происходитъ  распредѣленіе  воды 
на  разстояніи,  то  перѳмѣщеніе  воды  отъ  одной  массы  тѣла  къ  дру- 
гой должно  пойти  и  въ  этомъ  случаѣ  такъ  же,  какъ  отъ  одной 
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водной  массы  тѣла  къ  другой  на  разстояніи,  только  частицы  воды, 
перемѣщаясь,  должны  вызвать  сдвигъ  частицъ  самого  тѣла,  а  по- 
сему и  ударъ  ихъ  между  собою  и  между  частицами  воды.  Но  сдвигъ 
частицъ  каждой  изъ  массъ  тѣла  происходитъ  и  при  истеченіи  воды 
на  разстояніи,  а  потому  въ  формулу,  выражающую  законъ  истече- 
нія,  очевидно  входитъ  понятіе  о  сдвигѣ  частицъ  и  объ  ударѣ,  вы- 
зываемомъ  имъ. 

На  основаніи  высказаннаго,  формула,  выражающая  законъ 
пстечѳнія  воды  на  разстояніи,  примѣнима  къ  самостоятельному 
смѣшенію  двухъ  и  большаго  числа  водныхъ  тѣлъ,  когда  онѣ 
представляютъ  собою  одну  общую   массу,   или   иначе  формула: 


мулой,  выражающей  законъ  диссоціаціи,  по  которому  эта  послѣдняя 
происходитъ  при  смѣшеніи  водныхъ  тѣлъ. 

Самостоятельный  переходъ  тѣлъ  въ  растворъ  происходитъ  при- 
соедпненіемъ  взятой  массой  тѣла  сначала  только  части  всей  взятой 
массы  растворителя,  которая  даетъ  съ  нимъ  или  одну  водную  си- 
стему, какъ  это  указано  было  для  Nа2804  и  будетъ  указано  для  ' 
]Ча2С0з,  М^ВО^,  КСІ  и  друг.,  или  нѣсколько  различныхъ  водныхъ  • 
системъ,  стремящихся  къ  равновѣсію  съ  одной  стороны  непосред- 
ственнымъ  прпсоѳдиненіемъ  растворителя,  а  съ  другой  передачей 
воды  отъ  системы,  состоящей  изъ  частицы  съ  большимъ  количе- 
ствомъ  воды,  къ  системѣ,  состоящей  изъ  частицы  съ  меньшимъ 
колйчествомъ  ея,  все  равно,  будутъ  ли  частицы  тѣла  и  воды  само- 
стоятельны или  распавшимися  на  іоны. 

Всякое  тѣло  изъ  среды,  насыщенной  водяными  парами,  присое-  ; 
диняетъ  ихъ  въ  силу  особаго  его  свойства,  жадности  къ  водѣ,  : 
лежащаго  внутри  его  и  принадлежащаго  ему,  какъ  индивидууму. 
Присоединяемая  вода,  будетъ  ли  она  находиться  въ  парообразномъ 
состояніи  (присоединѳніе  паровъ  воды  изъ  среды)  или  въ  сжижен- 
номъ  (въ  растворахъ),  находится  въ  непосрѳдственномъ  соприкосно- 
веніи  съ  тѣломъ,  только  въ  1-мъ  случаѣ  частицы  ея  болѣе  удалены 
одна  отъ  другой,  чѣмъ  во  2-мъ. 

Масса  паровъ  воды  въ  объемѣ  среды  остается  при  поглощеніи 
ихъ  тѣломъ  одна  и  та  же,  пополняясь  новымъ  колйчествомъ  ихъ, 
какъ  это  ясно  изъ  самаго  опыта  поглощѳнія;  масса  воды  при  рас- 
твореніи  тѣлъ  остается  одной  и  той  же  по  отношеніи  самого  тѣла. 
Разница  состоянія  тѣла  во  второмъ  его  положеніи  отъ  перваго 
заключается  въ  томъ,  что  оно  находится  въ  болѣѳ  уплотненной 


=  —      служитъ  также  фор- 
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средѣ  одного  и  того  же  тѣла,  а  именно  воды,  или  каждая  его  ча- 
стица будетъ  находиться  въ  соприкосновеніи  съ  большимъ  числомъ 
частицъ  ея. 

Посему  при  раствореніи  тѣла  оно  будѳтъ  присоединять  въ 
единицу  времени  большее  количество  воды  и  перейдетъ  скорѣѳ  въ 
растворъ,  чѣмъ  при  соприкосновеніи  его  съ  ея  парами. 

Законность  его  перехода  въ  растворъ  не  будетъ  ничѣмъ  отли- 
чаться отъ  законности  перехода  его  въ  растворъ  черезъ  поглоще- 
ніѳ  имъ  паровъ  воды,  такъ  какъ  остальныя  условія  отношенія  тѣла 
къ  водѣ  остаются  одними  и  тѣми  же,  исключая  одной  температуры 
которая,  какъ  извѣстно,  при  переходѣ  тѣлъ  въ  растворъ  или  уве- 
личивается или  уменьшается;  но  увѳличеніе  и  уменъшеніе  ея  должны 
измѣнить  всѣ  величины,  входящія  въ  формулу,  выражающую  законъ 
присоединенія  паровъ  воды  изъ  насыщенной  ими  среды  пропорціо- 
нально;  пропорціональное  же  измѣненіѳ  величинъ,  входящихъ  въ 
отношенія,  не  нарушаетъ  ихъ  правильности.  Передача  же  воды 
отъ  одной  водной  системы  тѣла  къ  другой,  образовавшейся  въ 
растворахъ  черезъ  присоединеніе  имъ  воды,  на  основаніи  выска- 
заннаго  относительно  самостоятельнаго  смѣшенія  водныхъ  тѣлъ, 
должна  пойти  по  закону  истеченія  воды  отъ  одного  тѣла  къ  дру- 
гому на  разстояніи. 

Слѣдовательно,  переходъ  тѣлъ  въ  растворъ  совершается  для 
всѣхъ  тѣлъ  по  общему  закону,  который  выражается  двумя  форму- 
лами: одной  —  для  непосредственнаго  присоединенія  воды,  а  дру- 
гой —  для  истеченія  воды,  т.  е. 
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Казань.  1  марта.  1901  г. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  о. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Ы  химической  шЩтщ  Шшш  Шшішшш  Института. 

8.  О  соедавеніяхъ  бромистаго  алюінинія  съ  бромомъ  о 

сѣроуілеродомъ. 

в.  А.  Плотникова. 
Сообщеніе  2-е. 

Въ  пѳрвомъ  сообщѳніи  я  оиисалъ  дѣйствіе  брома  на  растворъ 
бромистаго  алюминія  въ  сѣрнистомъ  углѳродѣ.  Указывая  условія 
реакціи,  я  упомянулъ,  что  бромъ,  бромистый  алюминій  и  С82  даютъ 
два  соединенія:  одно  получается  при  мѳньшемъ  количествѣ  брома, 
при  менѣѳ  энергичной  реакціи;  въ  сыромъ,  неочищенномъ  видѣ  оно 
представляетъ  масло;  другое,  твердое,  получается  при  избыткѣ  брома, 
при  болѣе  энергичной  реакціи;  на  основаніи  анализовъ  послѣднему 
соединѳнію  слѣдуетъ  приписать  формулу  АІВГзВг^СЗз.  Теперь  я 
могу  сообщить  нѣкоторыя  данныя  относительно  масла,  получаіоща- 
гося  при  меньшѳмъ  количѳствѣ  брома. 

Полученіе  масла  бѳзъ  примѣси  твѳрдаго  вещества  удается  только 
въ  ТОМЪ  случаѣ,  если  приливать  осторожно,  по  каплямъ,  охлажден- 
ный растворъ  Вг  въ  683  къ  охлажденному  раствору  АГВГз  въ  С82; 
количество  ^  слѣдуетъ  брать  по  такому  разсчету,  чтобы  на  1  ча- 
стицу АІВГз  приходилось  не  больше  1  атома  Вг;  при  дальнѣйшемъ 
прибавленіи  брома  выпадаетъ  осадокъ  АШГдВг^СЗд;  и  вообще,  чѣмъ 
ближе  количество  прилитаго  брома  приближается  къ  указанному  пре- 
дѣлу,  тѣмъ  труднѣе  избѣжать  образованія  осадка.  Промытое  неболь- 
шимъ  количествомъ  С82  и  освобожденное  отъ  избытка  683  испаре- 
ніѳмъ  въ  пустотѣ,  вещество  сохраняѳтъ  видъ  масла,  только  стано- 
вится значительно  гуще;  но  если  полученное  масло  энергично  взбал- 
тывать съ  равнымъ  объемомъ  С82,  замѣняя  сѣроуглеродъ  разъ  5 
химич,  ОБЩ.  29 
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или  6  свѣжимъ,  то  удается,  наконѳцъ,  достигнуть  кристаллизаціи; 
сначала  выдѣляѳтся  небольшое  количество  кристалловъ,  затѣмъ  все 
масло  застываетъ  въ  буроватую  кристаллическую  массу;  послѣ  испа- 
ренія  С82  въ  пустотѣ  вещество  принимаетъ  ъидъ  сухого  кристал- 
лнческаго  порошка,  плавящагося  въ  запаянномъ  капиллярѣ  около 
80°.  Продолжительное  стояніѳ  въ  тепломъ  мѣстѣ  также  способ- 
ствуетъ  кристаллизаціи;  такъ  въ  пробиркѣ  съ  масломъ,  оставленной 
въ  лабораторіи  на  лѣтнеѳ  каникулярное  время,  послѣ  стоянія  въ  про- 
долженіе  5  мѣсяцевъ  выдѣлилось  небольшое  количество  кристалловъ. 
Анализы  сухихъ  кристалловъ: 

I.  Изъ  0,8079  гр.  вещества,  по  Каріусу,  получено  0,4107  гр.  Ва80^.  что 
составляетъ  6,987о  8- 

II.  Ивъ  0.2604  гр.  вещества,  по  Каріусу,  получено  0,7298  гр.  А^Вг,  что 
составляетъ  86,17°/,,  Вг. 

III.  Разложено  водою  0,5890  гр.  вещества;  получилось  0,0712  гр.  АІ3О3, 
что  соотвѣтствуетъ  6,41°/о  А1. 

IV.  При  сожженіи  съ  РЬСг04  получилось  изъ  0,4787  гр.  вещества  0,0173  гр.! 
СО2.  что  составляетъ  0,997о  ^І. 


Найдено:  Требуется  по  формулѣ  2А1Вгз.Вг^С8з. 

АІ  6,41  5,83 

Вг  86,17  85,98 

8  6,98  '  6,90 

С  0,99  1,29 


На  основаніи  аналитическихъ  данныхъ  кристаллическому  веще- 
ству можно  приписать  формулу  2АІВГ3.ВГ4С82;  этой  же  формулѣ 
соотвѣтствуютъ  цифры,  полученныя  при  анализѣ  масла  и  нечистыхъ, 
смоченныхъ  масломъ  кристалловъ: 

I.  Взято  кристалловъ,  смѣшанныхъ  съ  масломъ,  0,3991  гр.,  получилось 
0,2219  гр.  ВаЗО^,  что  соотвѣтствуетъ  7,63°/о  8. 

II.  Изъ    3,0531  гр.    смѣшанныхъ    съ   масломъ    кристалловъ  получило 
0,3499  гр.  АІ3О3,  что  соотвѣтствуѳтъ  5,677о 

III.  Изъ  0,5084  гр.  смѣшанныхъ  съ  масломъ  кристалловъ,  по  Каріусу,  п 
лучилось  1,0177  гр.  А^Вг,  что  соотвѣтствуетъ  85,1870  Вг. 

IV.  Изъ  1,1881  гр.  масла   получилось,  пО  Каріусу,  0,6813  гр.  ВабО^, 
соотвѣтствуетъ  7,87°І^  8. 

V.  0,8556  гр.  масла  разложено  водой;  половина  жидкости  взята  для  опредѣ- 
ленія  А1,  четверть  —  для  опредѣленія  Вг  осажденіемъ  А^^Оз*,  получилось  АІдОз 
0,0530  гр.,  что  соотвѣтствуетъ  6,56^/о  А1;  А^Вг  0,3994  гр.,  что  соотвѣтствуетъ 
79,450/0  Вг;  свободнаго  брома  найдено  титрованіемъ  6,497о-,  всего  85,94«/о  Вг. 

Найдено:  Требуется  для  формулы  гАІВгд.Вг^СЗ,, 
А1            5,67            6,56  5,83 
Вг           85,18          85,94  85,98 
8             7,63           7,87  6,90 
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По  всей  вѣроятности,  кристаллизаціи  масла  мѣшаютъ  нѳзначи- 
тельБЫЯ  примѣси,  извлекаѳмыя  С^^. 

Масло  и  кристаллы  растворимы  въ  этиловомъ  эфирѣ,  бензолѣ; 
въ  петролѳйномъ  эфирѣ  нерастворимы. 

При  нагрѣваніи  кристаллы  и  масло  разлагаются  на  АІВг,,  и  СЗзВг^. 

Диссоціацію  можно  наблюдать  въ  запаянной  съ  обоихъ  концовъ, 
изогнутой  трубкѣ.  Диссоціація  начинается  въ  этихъ  условіяхъ  около 
100°;  когда  температура  достигаетъ  200°,  приходится  прекращать 
нагрѣваніе,  такъ  какъ  начинаетъ  перегоняться  АІВг^.  Въ  нагрѣтой 
части  трубки  остается  АІВГ3;  въ  охлаждаемой  части  сгущается 
темнобурое  масло,  не  обезцвѣчивающееся  отъ  раствора  ѣдкаго  натра; 
при  обработкѣ  смѣсью  спирта  и  эфира  оно  даетъ  кристаллы  С283ВГ4, 
слѣдовательно,  продуктомъ  диссоціаціи  является  соединеніе  СЗзВг^, 
полученное  Геллемъ  и  Урехомъ  при  продолжительномъ  дѣйствіи 
Вг  на  С82.  Интересно  отмѣтить  различное  отношеніе  къ  нагрѣванію 
соединеній  АІВГ3ВГ4С82  и  2А]ВГзВг4С82'  первое  плавится  съ  выдѣ- 
леніемъ  бурыхъ  паровъ  брома;  продуктомъ  диссоціаціи  при  нагрѣ- 
ваніи  въ  запаянной  трубкѣ  оказывается  растворъ  Вг  въ  С82;  окра- 
шиваніе  въ  красный  цвѣтъ  подъ  вліяніемъ  солнѳчныхъ  лучей  также 
слѣдуетъ  объяснить  выдѣленібмъ  брома;  между  тѣмъ  2А1ВГзВг^С82 
плавится  безъ  выдѣленія  бурыхъ  паровъ,  а  при  дальнѣйшемъ  на- 
грѣваніи  диссоціируетъ  на  АІВГ3  и  соединеніе  СЗаВг^. 

Къ  водѣ  2АІВГ3ВГ4С82  относится  такъ  же,  какъ  и  описанное  въ 
прѳдыдущемъ  сообщеніи  А1ВГзВг^С82;  также  легко  разлагается  даже 
слѣдами  влаги;  продуктомъ  гидролиза  является  то  же  вещество  С82Вг^, 
изъ  котораго  получается  кристаллическій  тритіобромидъ  С283ВГД. 

Итакъ,  при  реакціи  Вг  съ  сѣроуглероднымъ  растворомъ  АІВГ3 
сначала  получается  въ  видѣ  масла  соединеніе  2АІВГ3ВГ4С82,  при 
дальнѣйшемъ  прибавленіи  Вг  выдѣляется  осадокъ  АІВГ3ВГ4С82. 
Превращеніе  1-го  соѳдиненія  во  2-е  можно  выразить  слѣдующей 
формулой: 

2А1ВГзВг,С82  +  2ВГ2  +  С82  =  2[А1ВГзВг^С82] 

Это  уравненіе  показываетъ,  что  для  превращенія  1-го  соединенія 
во  2-е  кромѣ  избытка  Вг  необходимъ  еще  С82.  И  дѣйствительно, 
чистое  соединѳніе  2АІВГ3ВГ4С82  совершенно  спокойно  растворяется 
въ  бромѣ,  если  же  къ  раствору  въ  Вг  прибавить  С82,  —  сразу  на- 
чинается бурная  реакція  и  получается  твердое  вещество  АІВГ3ВГ4С82. 

Выходы  комплекса  2АІВГ3ВГ4С82  близки  къ  тѳоретическимъ,  если 
производить  разсчетъ  на  прибавленное  количество  Вг.  Бромистый  же 


алюминіи  по  окончаніи  реакціи  остается  отчасти  въ  сѣроуглеродном 
растворѣ,  такъ  какъ  количество  АІВГ3  берется  значительно,  почти 
вдвое,  больше  теоретическаго.  Не  вошедшій  въ  реакцію  АІВГ3  можно 
употребить  или  для  другихъ  реакдій,  напримѣръ,  для  полученія 
комплекса  АІВГзВг^СЗ^,  или,  прибавивъ  новое  количество  свѣжаго 
АІВГз,  снова  дѣйствовать  бромомъ  для  полученія  гАІВГзВг^СВ^. 


Ьі  кшической  шЩшщ  Новороссійсого  Университета. 

Къ  характеростикѣ  цаклическахъ  кетоновь. 

п.  Петренко-Критченко  и  с.  Лордкипанидзе. 


До  сихъ  поръ  кетонныя  реакціи  изучались  почти  исключительна^ 
съ  качественной  стороны.   Наше  изслѣдованіѳ  имѣетъ  цѣлью  даті 
нѣсколько  данныхъ  для  количественной  характеристики  кетонныхъ^ 
реакцій.  Мы  измѣрили  скорость  взаимодѣйствія  нѣкоторыхъ  кетоновъ] 
съ  фенилгидразиномъ  и  гидроксиламиномъ.  Какъ  описано  въ  пре- 
дыдущей замѣткѣ  объ  а-дикетонахъ,  количество  не  вошедшаго  въ\ 
реакцію  фенилгидразина  опредѣлялось  титрованіемъ  іодомъ  по  Э. 
Манеру      Остановимся  на  гидроксиламинѣ.  Количество  свободнаг^ 
гидроксиламина  измѣрялось  титрованіемъ  кислотой,  причемъ  инді 
каторомъ  служилъ  метилоранжъ.  Заранѣе  мы  убѣдились,  что  оксимі 
въ  слабыхъ  растворахъ  не  соединяются  съ  кислотами.   Опыты  сі 
гидроксиламиномъ  ставились  такимъ  образомъ,  что  къ  раствор] 
кетона  прибавлялась  свѣже  приготовленная  смѣсь  раствора  извѣст 
ной  концентраціи  сѣрнокислаго  гидроксиламина  и  эквивалента  ѣдкаі 
барита.   Всѣ  опредѣленія,   какъ  съ  гидроксиламиномъ,  такъ  и  С1 
фенплгидразиномъ  производились  такимъ  образомъ,  что  по  сливаніі 
жидкостей  получался  50°/о  спиртовый  растворъ  сотенно-нормально] 
концентраціи  по  отношенію  къ  кетону  и  реактивамъ.  Въ  этомъ  р{ 
створѣ  на  1  молекулу  кетона  приходилась  1  м.  гидроксиламина  илі 
фенилгидразина;   въ   опытахъ  же  съ  дикетонами  бралась  Ѵа 
дикетона  на  1  мол.  реактивовъ.  Температура  опытовъ  колебала( 


3.  рг.  СЬетіе  [2]  36.  115. 
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въ  ііредѣлахъ  15°  —  17°.  Необходимо  замѣтить,  что  спиртъ,  слу- 
жи вшііі  для  опытовъ,  нѳ  смотря  на  очистку,  заключалъ  слѣды  ал- 
дегида.  Сообщаѳмыя  данныя  поэтому  нѳ  прѳдставляютъ  точнаго 
выраженія  скоростей  рѳакціи,  а  даютъ  удобный  для  сравнѳнія  цифро- 
выЭ  матеріалъ. 

Такимъ  образомъ,  получены  слѣдующія  часовня  скорости,  выра- 
женный въ  процентахъ. 

Ф  е  н  и  л  г  и  д  р  а  3  и  н  ъ.  Г  и  д  р  о  к  с  и  л  а  м  и  н  ъ. 

СІІ3.СО.СН3   70  82 

СН3.СО.СН2СН3   49Д  75 

СН3.СО.СН2СН2СН3   42  72,4 

СНз.СО.СНзСНзСН.СНз   42  70 

СНз.СО.СНзСНзСНзСНзСЩСНз  ....  39  70 

СН3.СН0СО.СН2.СН3   34  69 

Въ  этихъ  числахъ  проглядываетъ  таже  законность,  которая 
констатирована  Н.  А.  Меншуткинымъ  относительно  этерификаціи 
спиртовъ.  Группы  тѣмъ  сильнѣе  уменьшаютъ  скорость  типической 
реакціи,  чѣмъ  ближе  къ  данной  функціи  онѣ  находятся.  Переходъ 
отъ  ацетона  къ  метилэтилкетону  связанъ  съ  сильнымъ  паденіемъ 
скорости,  переходъ  отъ  метилэтилкетона  къ  метилпропилкетону  свя- 
занъ съ  меныпимъ  паденіемъ  и  т.  д.,  подчиненіе  нашихъ  данныхъ 
этой  общей  законности  служитъ  лучшей  гарантіѳй  того,  что  нашъ 
методъ  если  не  вполнѣ  точенъ,  все  же  пригоденъ  для  различныхъ 
сравненій  и  сопоставленій. 

Выработавши  способъ  измѣренія  скоростей  кетонныхъ  реакцій, 
мы  обратились  къ  сравнѳнію  жирныхъ  и  циклическихъ  кетоновъ. 
По  этому  вопросу  могутъ  быть  2  точки  зрѣнія.  По  Краффту,  при- 
нимающему тождество  конфигураціи  жирныхъ  и  циклическихъ  сое- 
диненій  ^),  между  этими  рядами  соединеній  не  должно  быть  различія — 
и  тамъ  и  здѣсь  должна  наблюдаться  близкая  скорость  рѳакцій. 
Взявши  исходной  точкой  обычныя  представлѳнія  о  свободномъ  вра- 
щеніи  атомовъ  въ  молекулѣ  жирныхъ  соединеній  и  о  фиксаціи 
атомовъ  въ  циклической  молѳкулѣ,  одинъ  изъ  насъ  давно  уже 
пришелъ  къ  выводу,  что  въ  нѣкоторыхъ  циклическихъ  соединеніяхъ, 
не  имѣющихъ  боковыхъ  группъ,  реакціонная  способность  должна 
быть  повышенной. 

Въ  самомъ  дѣлѣ  сравнимъ  аналогичные  цикличѳскіе  и  жирные 
кетоны. 


')  ОгдапізсЬе  Сиетіе.  2-ое  изд.  390  стр. 
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Въ  кѳтонѣ  указаннаго  строенія  могутъ  быть  моменты  вращѳнія, 
когда  одинъ  К,  или  оба  Е,  станутъ  въ  соотвѣтствѳнноѳ  къ  карбо- 
нильному кислороду  положеніе  и  будутъ  своимъ  объѳмомъ  тормозить 
кѳтонныя  реакціи.  Совсѣмъ  другое  циклическій  кетонъ,  въ  которомъ 
группы  В  являются  членами  кольца: 


О 


Здѣсь  группы  в  уходятъ  изъ  сферы  вліянія  на  карбонильный 
кислородъ  и  скорости  кетонныхъ  реакцій  должны  увеличиться.  Изъ 
только  что  приведенныхъ  соображеній  видно,  что,  если  при  обра- 
зованіи    кольца   не    имѣетъ    мѣста    измѣненіе    углового  отно- 

0 

II 

шенія    сродстБЪ  С  то,   такъ  какъ  остальная 

/\ 

Н^С     СН2  , 

I  I 

часть  молекулы  находится  внѣ  сферы  вліянія  на  карбонильную 
группу,  реакціонная  способность  циклическихъ  кетоновъ  должна 
быть  близкой  къ  реакціонной  способности  ацетона.  Оба  эти  слѣд- 
ствія — повышеніе  реакціонной  способности  незамѣщенныхъ  кольча- 
тыхъ  кетоновъ  сравнительно  съ  отвѣчающими  жирными  кетонами 
и  приближееіе  свойствъ  циклическихъ  соединеній  къ  свойствамъ  аце- 
тона— подтверждаются  фактами  относительно  шестичленныхъ  колецъ. 
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Фенилгидразинъ. 


Гидроксиламинъ 

82 


СН3.СО.СН, 


70 


сн,  сн, 


58 


86 


63 


88 


сн.  сн. 


со 


Для  сравненія  съ  дикѳтогексаметилѳномъ  былъ  сдѣланъ  опытъ  съ 
ацетонилацѳтономъ,  который  показалъ  рѣзкую  разницу  между  этими 
соединеніями. 


Сравнѳніе  циклическихъ  и  жирныхъ  кетоновъ  было  сдѣлано  не 
только  по  отношѳнію  къ  фенилгидразину  и  гидроксиламину;  въ  серію 
опытовъ  былъ  вводе нъ  и  гидра зинъ.  Мы  не  сообщаѳмъ  полученныхъ 
числовыхъ  результатовъ,  такъ  какъ  намъ  не  удалось  выработать 
сколько  нибудь  точнаго  метода  измѣренія  скорости  этой  реакціи. 
Мы  опредѣляли  количества  не  вошедшаго  въ  реакцію  гидразина 
титрованіемъ  кислотой,  но  этотъ  способъ  завѣдомо  не  точѳнъ,  такъ 
какъ  свободная  кислота  разлагаетъобразовавшійся  кетазинъ  и  резуль- 
татъ  мѣняется  въ  зависимости  отъ  крѣпости  кислоты.  Тѣмъ  не  менѣе 
если  титровать  одной  и  той  же  кислотой,  то  получаются  согласный 
между  собой  числа,  также  ясно  говорящія  о  повышенной  рѳакціон- 
ной  способности  шѳстичленныхъ  колецъ,  какъ  и  опыты  съ  фѳнил- 
гидразиномъ  и  гидроксиламиномъ. 

Сообщенный  данныя  показываютъ,  что  принятое  многими  мнѣ- 
ніе,  что  циклическая  связь  не  вліяетъ  на  характѳръ  соединеній, 
не  вѣрно;  также  не  вѣрна  гипотеза  Краффта  о  тождествѣ  конфи- 
гураціи  жирныхъ  и  циклическихъ  соединеній. 
Одесса.  Унивѳрситетъ. 


СН3СО.СН2СН2.СО.СН, 


3 


Фенилгидразинъ.  Гидроксиламинъ. 
22  60 
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Ы  щшшйш  щШт  шштш  шЩшщ  Шщтш 

Св.  Ыщі 

Дѣпствіе  цинка  ва  смѣсь  ацетоуксуснаго  ЭФора  съ  іодо- 
стыйш  метпломъ  и  этиломъ. 

с.  Реформатскаго  и  Н.  Лукашевича. 

Синтезъ  третичныхъ  спиртовъ,  разработанный  въ  лабораторіи 
проф.  А.  М.  Зайцева,  состоитъ  въ  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  кето- 
Еовъ  съ  галоидопроизводными  углеводородовъ.  Реакція  протекаѳтъ 
въ  слѣдующія  три  фазы: 

1)  К^-]-  2п=  2I1<^  ; 

И)  2п<^  +  і^;,>С0==^;,>С<^2п:; 
III)  к">  С<02п^  +  2^^^  =  К''>^<ОН  +  2п(0Н),+Ш 

Хотя  метиловые  кетоны  не  склонны  вступать  въ  указанную  реакцію, 
тѣмъ  не  менѣе  Верлѳй     синтезировалъ  указаннымъ  путемъ  третич- 

СНз 
I 

ный  кетоноспиртъ  съ  формулой  СН3— СО — СНз— СНз— СН2— С(ОН) 

СНз 

изъ  ацетона  и  ацетилированнаго  іодистаго  пропила 

СНз -СО— сн,— СН2--СН2  ^. 

Занимаясь  реакціей  синтеза  оксикислотъ,  мы  предвидѣли  воз 
можность  полученія  таковой  изъ  ацетоуксуснаго  эфира,  такъ  как 
одна  изъ  таутомерныхъ  формъ  его,  по  строенію  своему,  впол 
аналогична  ацетону: 

ацетонъ:  СН3— СО— СН3 
ацѳтоуксусный  эфиръ:  СН3— СО — СНз.СООК 

Мы  ожидали  при  этомъ  такого  тѳченія  рѳакціи: 


1)  Ваіі.  8ос.  сЬіт.,  17,  122  (189Г). 


П.  211  <  ]^   '  +  СН,— СО-СН,.СООК  = 
=  СН  — С(02п^)  СН,.СООК: 
1 

СНз 

III.  СНз-С(07ла)~СН..СООК  4-  2Н.0  = 

I 

СНз 

=  СНз— сон— СН..СООК  +  2п(0Н),  +  Ш 

I 

СНз 

Долженъ  былъ  получиться  эфиръ  р-диметилэтиленмолочной  ки- 
слоты. 

Сомнѣніе  было  только  въ  томъ  отношѳніи,  что  ацетоуксусный 
эфиръ,  какъ  извѣстно,  имѣетъ  таутомерную  энольную  форму: 
СНд— С(ОН)  =  СН.СООК  и  если  присутствіе  цинка  и  іодюра  обу- 
словитъ  устойчивость  этой,  а  не  кетонной  формы,  то  трудно  было 
предположить,  какъ  пойдетъ  эта  реакція. 

Кромѣ  того,  уже  впослѣдствіи,  изъ  просматриванія  химической 
литературы,  мы  нашли  вполнѣ  аналогичный  оиытъ  Гофмана  ^); 
онъ  бралъ  смѣсь  ацетоуксуснаго  эфира  (одну  частицу)  съ  іодистымъ 
аллиломъ  (2  частицы)  и  велъ  реакцію  въ  присутствіи  цинка;  при 
этомъ  замѣчалось  обильное  отдѣленіе  водорода,  пропилена  и  уголь- 
наго  ангидрида  съ  образованіемъ  аллилацетоуксуснаго  эфира.  Слѣ- 
дующая  схема,  не  указывающая  впрочемъ  на  отдѣльныя  фазы  ре- 
акціи,  дана  Гофманомъ  для  его  реакціи 

2СНз— СО— СН^.СООК  +  2п  +  2С3Н  ^  = 
2СН3— СО— СН(СзН,).СООК  +  Н^  +  2пІ, 

Пропилѳнъ  онъ  считаетъ  продуктомъ  дѣйствія  водорода  на  іоди- 
стый  аллилъ. 

Въ  нашемъ  случаѣ  можно  было  ожидать  метил-  или  этилацето- 
уксуснаго  эфира. 

Для  опыта  взята  была  смѣсь  частичныхъ  количествъ  эфира  и 
іодистаго  метила  и  слита  на  свѣжепрокаленный  зерненый  цинкъ. 
Сейчасъ  же  началось  отдѣленіе  газовъ,  разогрѣванія  почти  не  было 
замѣтно  и  на  цинкѣ  появились  прозрачные,  хорошо  образованные 

1)  ЫеЪ.  Апп.  201,  73. 
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кристаллы.  На  седьмой  день  почти  вся  смѣсь  закристаллпзовг 
лась;  осталось  лишь  немного  густого  сиропа. 

При  разложеніи  водой  замѣчено  обильное  выдѣленіѳ  гидроокисі 
цинка;  по  раствореніи  ѳя  слабой  сѣрной  кислотой,   продуктъ  т 
влеченъ  эфиромъ,  промытъ  водой  для  удаленія  іодистаго  цинка 
просушенъ  (въ  эфирномъ  растворѣ)  на  хлористомъ  кальціи. 

По  отгонкѣ  эфира  осталась  довольно  подвижная  желтоватая  жид-І 
кость  съ  запахомъ  ацѳтоуксуснаго  эфира.  При  перегонкѣ  ея  полу| 
чены  слѣдующія  фракціи: 

Температура:  1)  120°— 174°;  2)  174°— 178°;  3)  178^—183°;  4)  183°— 187°-,  5)  187°-1 
Количества:         1,2  грам.  3,8  грам.         10,2  грам.         0,4  грам.         0,1  грам 

Главная  часть  продукта  кипѣла  при  179° — 181°,  т.  е.  это  былъ 
ацетоуксусный  эфиръ,  что  подтверждалось  и  запахомъ  и  результа- 
тами анализа: 

При  сожженіи  съ  окисью  ыѣди  получены  сдѣдующіе  результаты: 

Найдено:  Вычислено  для  СеН^о^з- 

С  =  55,00о/о  и  55,357о  55,38% 
Н=   7,70"/о  и  7,657о  7,690/, 

При  повтореніи  опыта,  когда  были  взяты  другія  отношенія  реак-і 
гирующихъ  вещѳствъ,  а  именно  на  2  част,  іодюра  1  част.  9фира,і 
получены  тѣже  кристаллы,  а  часть  іодюра  не  вошла  въ  рѳакцію. 

Когда  въ  новомъ  опытѣ  іодистый  мѳтилъ  замѣненъ  былъ  іоди- 
стымъ  этиломъ,  то  реакція  съ  внѣшней  стороны  пошла  совершенн| 
также,  какъ  и  въ  первомъ  опытѣ:  также  выдѣлялись  газы,  такз 
образовался  кристаллическій  продуктъ,  кристаллы  были  того 
вида  и  также  кромѣ  кристалловъ  оставалось  немного  густовато! 
жидкости. 

По  разложеніи  водой  продуктъ  перегонялся  въ  тѣхъ  же  преді 
лахъ  температуры,  т.  ѳ.  оказался  тѣмъ  же  ацетоуксуснымъ  эфиром' 

При  обмыливаніи  воднымъ  ѣдкимъ  натромъ  онъ,  какъ  и  слѣдс 
вало  ожидать,  далъ  ацетонъ. 

Чтобы  выяснить  теченіѳ  реакціи,  мы  обратились  къ  изслѣдованіі 
кристаллическаго  продукта.  Для  болѣе  удобнаго  отдѣленія  кристг 
ловъ  отъ  цинка  и  отъ  масла  вмѣсто  зерненаго  цинка  взятъ  цинк| 
въ  палочкахъ,  на  которыхъ  и  осѣдали  довольно  крупные,  вполі 
прозрачные  кристаллы.  По  окончаніи  реакціи  они  механически  отді 
лѳны  были  отъ  цинка  и  перекристаллизованы  изъ  безводнаго  эфир^ 
Кристаллы  расплываются  на  воздухѣ,  растворимы  въ  эфирѣ,  беі 
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золѣ  и  уксусномъ  ѳфирѣ.  Вода  и  спиртъ  ихъ  разлагаютъ  съ  выдѣ- 
леніемъ  ацѳтоуксуснаго  эфира.  Плавятся  при  57°  59°. 

Свойства  кристаллическаго  продукта  одни  и  тѣ  жѳ  какъ  при 
іодистомъ  мѳтилѣ,  такъ  и  при  іодистомъ  этилѣ,  что  подтверждается 
и  результатами  анализа. 

Продуктъ  отъ  дѣйствія  СНзТ  далъ  слѣдующіѳ  результаты  анализа: 

1)  0,2697  грам.  кристалловъ  дали  0,1264  грам.  А^Л 

2)  1,0162      *  .  »  0,5151  » 

3)  0,8247      5  >  .  0,1495     »  ЪпО 

4)  0,2367      >  »  »  0,0424  . 

5)  0,2635      »  »  »  0,3037      .  СО,  и  0,1002  грам. 

6)  0,4781      »  »  »  0,5254     э  СО^  и  0,1791  грам. 

При  перечисленіи  на  проценты  получаются  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено  для  О^^^^О^пЗ: 
I  II 

Д  ^  28,03«/о                 28,250/о  28,16»/^ 

2п  =  14,55«/о                  14,367о  14,41°/о 

С  =  31,427„                 31,547о  31,927, 

Н=   4,217„                   4,167о  4,217, 

Въ  случаѣ  примѣненія  въ  реакцію  іодистаго  этила  анализъ  по- 
лученныхъ  кристалловъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1349  грам.  кристалловъ  дали  0,0624  грам.  А^і 
0,4052  ^  »    0,0728     »  ХпО 

0,5251    »  »  »    0,6123     »      СОа  и  0,1977  грам.  Н,0 


Найдено: 

Вычислено  для  0^^Е.^^О^п, 

^ 

=  28,237о 

28,1б7о 

2п 

=.  14,41\ 

14,417о 

с 

=  31,837, 

31,927, 

н 

-=  4,177о 

4,217о 

Такъ  какъ  полученный  кристаллическій  продуктъ  оказался  тож- 
дественнымъ  какъ  при  примѣненіи  іодистаго  метила,  такъ  и  при 
іодистомъ  этилѣ,  то  понятно,  что  составъ  выдѣляющихся  газовъ 
должѳнъ  быть  различенъ.  Къ  сожалѣнію,  точнаго  газоваго  анализа 
до  сихъ  поръ  еще  не  произведено,  но  нѣкоторыя  качествѳнныя  реак- 
ціи  даютъ  возможность  высказать  предположеніе  о  составѣ  газовъ. 

Реакціи  эти  таковы: 

1)  Газъ  нерастворимъ  въ  водѣ. 

2)  Горитъ  мало  свѣтящимся  пламенемъ. 

3)  Не  мутитъ  баритовой  воды. 

4)  Не  поглощается  бромомъ. 

5)  Газъ  большею  частью  поглощается  спиртомъ. 
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6)  Легче  поглощается  спиртомъ  газъ,  получаемый  при  реакціи 
съ  іодпстымъ  этиломъ,  чѣмъ  газъ  отъ  рѳакціи  съ  іодистымъ  метил омъ. 

7)  Газъ,  оставшійся  въ  незначительномъ  количѳствѣ  послѣ  по- 
глощенія  спиртомъ,  горѣлъ  несвѣтящимся  пламенемъ. 

Отсюда  можно  сдѣлать  слѣдуіощія  заключенія.  Среди  газовъ  нѣтъ 
угольнаго  ангидрида,  нѣтъ  также  и  непредѣльныхъ  углеводородовъ; 
причѳмъ  при  реакціи  съ  іодистымъ  метиломъ  полученъ  метанъ,  а 
изъ  реакціи  съ  іодистымъ  этиломъ  —  этанъ;  послѣдній  дѣйствительно 
въ  три  раза  лучше  растворяется  въ  спиртѣ,  чѣмъ  метанъ.  Возможно 
допустить  и  присутствіе  водорода  (по  горѣнію  несвѣтящимся  пламе- 
немъ остатка  отъ  поглощенія  спиртомъ). 

На  основаніи  результатовъ  анализа  трудно  дать  объясненіе  те- 
ченія  реакціи  въ  окончательной  формѣ;  нѳсомнѣнно  лишь  то,  что 
кристаллическій  продуктъ  образовался  изъ  двухъ  частицъ  ацето- 
уксуснаго  эфира,  атома  цинка  и  атома  іода.  Слѣдующая  схема  вы- 
ражаетъ  образованіе  конечнаго  продукта  реакціи: 

2С,Н,,Оз  +  2п  +  СНзІ  =  С,,Н„0,2пІ  +  СН, 

Но  этимъ  уравнѳніемъ  не  опредѣляется  ни  ходъ  реакціи,  ни  строе- 
ніе  получаемаго  продукта. 

Въ  дальнѣйшемъ  пзложеніи  предлагается  попытка  къ  рѣшенію 
указанныхъ  вопросовъ. 

Въ  виду  того,  что  эфиры  галоидокислотъ  реагируютъ  съ  аце- 
тоуксуснымъ  эфиромъ  въ  присутствіи  цинка,  какъ  вообще  съ  кар- 
бонильными соединеніями,  можно  предположить,  что  и  здѣсь  первая 
и  вторая  фаза  идутъ  аналогично,  т.  е. 

I)  2п  +  СНзІ-=2п<^^^з 

II)  СНз-СО-СН,.СООК+2п<т^з=сНз-С(02пЛ)-СН2.СООК 

^  I 

СНз 

Въ  слѣдуіощѳй  фазѣ  на  полученное  цинкіодорганическое  сое- 
диненіе  дѣйствуетъ  вторая  частица  ацетоуксуснаго  эфира,  причемъ 
отпадаетъ  частица  метана. 

Способы  отпаденія  можно  предположить  различные;  а  именно: 
1)  СНз  уводитъ  Н  отъ  второй  частицы  ацето-эфира  или  изъ 
группы  СНз  (допускается  кѳтонная  форма  эфира),  или  изъ  группы 

1)  Мною  примѣненъ  былъ  въ  эту  реакцію  бромпропіоновый  эфиръ;  ивслѣ- 
дованіе  не  закончено.  Подобный  же  синтевъ  проиввѳденъ  Блевомъ. 
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СОИ  (допускается  энольная  форма);  тогда  для  кристалличѳскаго 
и 

продукта  раціональная  формула  будѳтъ  или 


СНз  СО 

I  I 
I)     С(02пІ)— СН 

I  I 

сщ  соок 

і 

соок 


сн. 


сн, 


или 


II)  с(02п^)— О— С 

I  II 

сн, 


СООК 


сн 

I 

соок 


2)  СНз  уводитъ  Н  изъ  той  же  частицы,  а  вторая  частица  при- 
соединяется къ  первой,  какъ  кристаллизаціонная,  образуя  комплексъ; 
или  присоединяется  къ  первой,  какъ  къ  непредѣльной;  тогда  полу- 
чимъ  слѣдующія  формулы: 


III) 


СНз 
I 

С(02п^) 
II 

СН 

I 

соок 


СеН.оОз  IV) 


сн. 


СНз 

I  I 

СН(02пі)  со 

I  I 

сн  сн 

I  I 

соок  соок 

СНз 

I 

СО 


V) 


С(02пІ)--СН 

I 


СН. 

I 


СООК 


СООК 

Послѣдняя  формула  тождественна  съ  первой. 
Присоѳдиненіе  второй  частицы  можно  допустить  и  на  счетъ  срод- 
ства ея  карбонила: 


СНз  СНз 


С(02пЛ)-С 
VI)     I  ^О^І 

сн-^  сн 


VII) 


соок 


2 

I 

соок 


СНз  СНз 


С(02пЛ)— 0-С 

і  ^^^^  I 

сн^  са 


соок 


соок 
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Если  же  допустить  во  второй  частицѣ  энольное  строѳніе,  то- 
присоѳдиненіе  можетъ  произойти  еще  двоякимъ  образомъ: 

СН,         СНз  СНз  СООК 

I   '  I  I  I 

С(02п^)— СОН  С(02пІ)— сн 

VIII)     I  I  IX)     I  I 

сн  сн  сн  сон 

I       I  I  I 

СООК      СООЕ  СООК  СНз 

Формула  III  можетъ  быть  выведена  и  на  основаніи  слѣдующаго 

СН 

разсужденія.   Въ  первой  фазѣ  реакціи  образуется  2п<^  это 

іодцинкорганическое  соединеніе  реагируетъ  затѣмъ  съ  энольной  фор- 
мой ацето-эфира  такимъ  образомъ,  что  водородъ  гидроксила  съ  СН3 
образуетъ  мѳтанъ,  а  вмѣсто  водорода  становится  группа  7^x\^.  Съ 
образовавшейся  частицей  іодцинкорганическаго  соединенія  соеди- 
няется вторая  частица  ацето-эфира  и  получается  комплексъ: 

1)  СНз— С(0Н)=СН.С00К+2п<У^з  =СН,+ 
+СНз— С(02пД)  =  СН.СООК 
2)  СНз— С(02пІ)  =  СН.СООК  +  С^Н.^Оз  = 
=  СНз-С(02ііЛ  =  СН.СООК.СеН.оОз 

Вышеприведенныя  формулы  выведены  изъ  предположенія,  что  въ 
началѣ  реакція  идетъ  такъ  же,  какъ  вообще  съ  карбонильными  сое- 
диненіями;  но  здѣсь  могутъ  быть  основанія  и  для  другихъ  предпо- 
ложеній.  Такъ,  извѣстно,  что  ацетоуксусный  эфиръ  способенъ  обра- 
зовать металлическія  производный  не  только  съ  натріемъ,  но  и  съ 
мѣдью,  ртутью,  свинцомъ  и  цинкомъ.  Возможно,  что  и  здѣсь  сна- 
чала образуется  цинкацетоуксусный  эфиръ.  Образованіе  его  должно 
сопровождаться  выдѣленіемъ  водорода,  который  возстановляетъ  іо- 
дюръ  въ  предѣльный  углѳводородъ,  а  образующаяся  при  этомъ 
іодистоводородная  кислота  будѳтъ  реагировать  съ  цинкацетоуксус- 
нымъ  эфиромъ. 

Для  цинковаго  производнаго  ацѳтоуксуснаго  эфира  возможно 
двоякое  строѳніѳ: 

СНз         СНз  СНз  СНз 

II  I  Г 

СО  СО  с— о— 2П-0-С 

I  I  или       II  II 
сн— 2п— сн  СН  СН 

II  I  I 
СООК      СООК               СООК  СООК 
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Дѣйствіѳ  на  него  іодистоводородной  кислоты  можетъ  вызвать  или 
распадъ  частицы  (X  и  XI  формулы),  или  ЛН  присоединится  съ  обра- 
зованіемъ  комплекса  (XII  и  XIII  формулы)  или  Ш  присоединится 
по  мѣсту  двойной  связи  (XIV  и  XV  формулы): 

СНз 


X) 


СНз 

I 

со 

I 

СН2ПІ 
I 

соок 

СНз 

I 

со 


•  СвН,оОз; 


СН. 


XI) 


СвН,оОз; 


XII) 


XIV) 


СО 
1  \ 
СН-2П— СН 

I  I 

СООК  соок 

СНз  СНз 

I  1 

СО— 2п— оси 

II  ! 
СН  СНІ 


XIII) 


С(02пЛ) 

II 

СН 

I 

СООК 
СНз  СН. 

I  I 

со— 2п— со 


СН, 


СН. 


Ш; 


XV) 


СООК  СООК 
СНз  СНз 

г  I 

СО— 2П-0СТ 

II  I 
СН  СН. 

I  I 

соок  соок 


соок  соок 

XI  формула  тождественна  съ  III. 

Къ  X  формулѣ,  гдѣ  2пТ  стоитъ  въ  метиленной  группѣ,  можно 
придти  и  путѳмъ  другихъ  разсуждѳній,  а  именно,  если  принять  за 
вѣрное  объясненіе,  данное  Матвѣѳвымъ  и  Жуковскимъ  ^)  для  ана- 
логичной реакціи  малоноваго  эфира  съ  іодюрами  и  цинкомъ;  они 
въ  первой  фазѣ  допускаютъ  образованіе  іодцинкорганическаго  сое- 
диненія,  которое  далѣе  реагируетъ  по  слѣдующимъ  уравнѳніямъ: 
СООК  СООК 

1)    СН^    +  2п<^  =  СН2пЛ  +  КН; 


2) 


СООК  соок 
соок  соок 

I  I 

СН2пД  +  КД  =  СН.К  +  2пЛ, 
I  і 

СООК  соок 


^)  ж.  р.  X.  о.  1887,  297,  601,  643. 
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Но  это  объясненіе  высказано  авторами  лишь  въ  видѣ  предпо- 
ложенія,  такъ  какъ  продуктъ  первой  фазы  не  былъ  выдѣлѳнъ.  ^ 

Можно  было  бы  сдѣлать  и  еще  нѣсколько  предположен!!,  но  мы 
ограничиваемся  указанными;  а  теперь  попытаемся  согласовать  свой- 
ства кристаллическаго  продукта  рѳакціи  съ  той  или  другой  изъ  13 
формулъ. 

Прежде  всего  опытъ  показалъ,  что  при  дѣйствіи  воды  происхо- 
дить распадъ  тѣла  съ  образованіемъ  ацѳтоуксуснаго  эфира.  Такое 
распаденіѳ  не  можетъ  быть  допупі,ѳно,  если  двѣ  частицы  эфира  свя- 
заны на  счетъ  сродства  углеродныхъ  атомовъ,  т.  е.  сейчасъ  же 
исключаются  формулы:  I,  IV,  V,  VI,  VII,  VIII  и  IX. 

Далѣе,  такъ  какъ  при  дѣйствіи  воды  (на  холоду)  образованія 
галоиднаго  продукта  не  констатировано,  то  наиболѣе  вѣроятно,  что 
іодъ  связанъ  не  съ  углеродомъ  непосредственно,  а  съ  цинкомъ. 
Поэтому  отпадаетъ  возможность  допущенія  формулы  XIV. 

Въ  формулахъ  XIII  и  XII  НІ  играетъ  роль  кристаллизаціонной 
воды.  Нужно  думать,  что  связь  его  съ  цинкорганическимъ  соедине- 
ніемъ  не  можетъ  быть  достаточно  прочной  и  потому  іодистбводо- 
родную  кислоту  легко  отнять  при  помощи  напр.  амилена. 

Для  этого  опыта  къ  эфирному  раствору  кристаллическаго  ве- 
щества прилитъ  былъ  амиленъ;  при  этомъ  никакого  измѣненія  ни 
на  холоду,  ни  при  кипяченіи  съ  вертикальнымъ  холодильникомъ 
не  произошло.  Перегонка  продукта  не  показала  и  признаковъ  іоди- 
стаго  амила. 

Приведенный  фактъ  заставляетъ  отказаться  отъ  формулъ  XII 
и  XIII. 

Такимъ  образомъ  намъ  удалось  исключить  уже  10  формулъ, 
осталось  пять,  но  между  ними  XI  и  III  тождественны;  значить 
остается  разобраться  между  четырьмя  формулами:  II,  X,  XI  и  XV. 
Но  формула  II  едвали  можетъ  быть  принята,  такъ  какъ  очень 
трудно  допустить,  чтобы  отпаденіе  метана  произошло  на  счѳтъ  групы 
СНз  изъ  одной  частицы,  а  водорода  изъ  другой. 

Формула  ХУ  сомнительна,  такъ  какъ  едвали  элементы  галоидо- 
водородной  кислоты  могутъ  присоединиться  въ  такомъ  порядкѣ, 
чтобы  галоидъ  всталъ  при  углеродѣ  окислѳнномъ,  когда  есть  воз- 
можность встать  при  углеродѣ,  не  содержащемъ  кислорода,  да  и 
водороду,  какъ  элементу  электроположительному,  болѣе  подходящее 
мѣсто  у  окисленнаго  углерода. 


13  вмѣсто  15  потому,  что  между  ними  двѣ  пары  тождественныхъ  формулъ. 
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Такимъ  образомъ  остается  признать  за  кристаллическимъ  соѳ- 
динѳніѳмъ  комплексный  характѳръ  и  остановиться  на  одной  изъ 
слѣдующихъ  формулъ: 


или  X) 


СНз 
I 

СО 

I 

сн.2п^ 
I 

соок 


СНз 

I 

с(02п^) 


или  XI)  II 


сн 

I 

соок 


СеН^Оз 


Рѣшеніе  этого  вопроса  находится  въ  прямой  зависимости  съ 
другимъ  старымъ  вопросомъ:  въ  натрацетоуксусномъ  эфирѣ  стоить 
ли  натрій  въ  метиленной  группѣ,  или  въ  гидроксилѣ,  т.  е.  его 
формула 


СНз 

і 

со 
I 

СН^а 
I 

соок 


или 


СНз 

I 

С(ОNа) 
II 

СН 

I 

соок 


Послѣ  изслѣдованій  Шиффа  едвали  можно  сомнѣваться,  что 
принята  должна  быть  вторая  формула,  такъ  какъ  онъ  доказалъ: 

1)  одновременное  существованіе   обѣихъ   таутомерныхъ  формъ, 

2)  легкую  превращаемость  одной  формулы  въ  другую,  3)  большую 
устойчивость  энольной  формы  и  наконецъ  4)  легкій  переходъ  ке- 
тонной  формы  въ  энольную  подъ  вліяніѳмъ  алкоголята  натрія,  а 
такъ  готовятъ  натрацетоуксусный  эфиръ. 

Въ  виду  сказаннаго  мы  склонны  придать  изслѣдуемому  про- 
дукту формулу:  СНз— С(02пІ)  =  СН— СООК.СеН^оОз- 

Для  образованія  тѣла  съ  такой  формулой  (III  и  XI)  возможны 
три  способы  объясненія,  которые  и  приведены  выше.  Первое  до- 
пускаетъ  предварительное  присоединеніе  цинкіодметила  къ  карбо- 
нилу  ацетоуксуснаго  эфира  СНд  ~  С(02пі)  —  СН2.СООК  и  послѣ- 

I 

СНз 

дующее  отпаденіе  метана,  причемъ  СН3  уводитъ  водородъ  изъ 
метиленной  группы. 

Второе  объясненіе  состоитъ  въ  томъ,   что  образовавшійся  въ 


*)  Вегі.  Вег.  21,  205  и  602. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


30 
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первой  фазѣ  іодцинкметилъ  разлагается  ацетоуксуснымъ  эфиромъ 
съ  выдѣленіѳмъ  метана,  причемъ  СНд  соединяется  съ  Н  изъ  ги- 
дрокспла  энольной  формы  ацетоэфпра. 

Наконецъ  третье  объясненіе  допускаетъ  предварительное  замѣ- 
щеніе  2Н  въ  гидроксилахъ  двухъ  частицъ  энольной  формы  на 
атомъ  цинка  и  послѣдующее  разложеніе  цинкацетоуксуснаго  эфира 
іодистымъ  водородомъ. 

Послѣднее  объяснение  должно  быть  признано  не  подходящимъ, 
такъ  какъ  отдѣльный  опытъ  показалъ,  что  цинкъ  съ  ацетоуксуснымъ 
эфиромъ  не  реагируетъ.  Бываютъ  нерѣдко  случаи,  когда  незначи- 
тельная примѣсь  третьяго  тѣла  вызываетъ  реакцію  и,  можетъ  быть, 
такимъ  возбудителемъ  въ  разбираемой  реакціи  служитъ  іодюръ;  но 
это  предположеніе  опровергается  опытомъ:  капля  іодистаго  метила 
не  вызвала  никакихъ  измѣненій  въ  смѣси  ацетоуксуснаго  эфира  съ 
цинкомъ. 

Нельзя  допустить  и  первое   предположеніе,  такъ  какъ  иавѣ- 
стенъ   цѣлый  рядъ   соединеній   съ  подобной  группировкой,  какъ 
СН3— С(02п^)— СНз-СООК  и  тѣмъ  не  менѣе  эти  соѳдиненія  со- 
I 

СНз 

всѣмъ  не  склонны  къ  потерѣ  частицы  метана;  напр.  тождественное 
соединеніе  получено  было  мною  V)  при  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь 
ацетона  съ  хлороуксуснымъ  эфиромъ  и  оно  дѣйствіемъ  воды  пре- 
вращено въ  эфиръ  р-диметилэтиленмолочной  кислоты.  Никакого 
выдѣленія  газовъ  при  этомъ  не  было. 

Такимъ  образомъ  остается  признать  правильнымъ  второе  объ- 
ясненіе,  выражаемое  слѣдующими  уравненіями: 

1)  2п  +  СНз^  =  2п<^^« ; 

2)  СНз— С(ОН)  =  СН-СООК  +  2п< = 
=  СНз-С(02пІ)  =  СН.СООК  +  СН,; 

3)  СНз-С(02пі)  =  СН.СООК  +  С,Н,,Оз  = 
=  СНз-С(02п^)  =СН.СООК.С,Н,оОз 

Мы  попытались  подтвердить  это  объясненіе  непосрѳдственнымъ 
опытомъ;  и  дѣйствительно,  при  приливаніи  къ  іодцинкметилу  аце- 
тоуксуснаго эфира  сѳйчасъ  же  началось  совершенно  спокойное  отдѣ- 
леніе  газовъ.  Опытъ  этотъ  не  вполнѣ  законченъ,  а  именно  кри- 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  22,  48. 
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сталловъ  мы  еще  не  получили,  но  уже  одно  отдѣленіе  горючаго 
газа  при  реакціи  достаточно  говоритъ  о  разложѳніи  іодцинкметила 
ацетоуксуснымъ  эфиромъ. 

Превращенія  кристаллическаго  тѣла.  Кромѣ  отношенія  его  къ  водѣ 
и  амилену  испробовано  было  еще  дѣйствіе  амміака,  анилина  и  фе- 
нилгидразина. 

При  пропусканіи  газообразнаго  сухого  амміака  въ  охлаждаемый 
снѣгомъ  эфирный  растворъ  кристаллическаго  тѣла  сейчасъ  же  вы- 
падалъ  бѣлый  мел  ко-кристаллическій  осадокъ;  онъ  былъ  отфиль- 
трованъ,  промытъ  эфиромъ  и  высушенъ  надъ  сѣрной  кислотой. 
Онъ  нерастворимъ  въ  органическихъ  растворителяхъ,  минеральный 
же  кислоты  его  легко  растворяли  (разлагали). 

»,  Качественныя  пробы  показали  присутствіе  С,  Н,  N5  ^  и 
'  Количественный  анализъ  далъ  такіе  результаты: 
=  11,437о        10,27^/о  Изъ  этихъ  данныхъ  получается 

Н  =    4,067о         3,59°/о  приблизительно  формула  съ  частич- 

2п  =  17,96^7о        17,83°/о  ньшъ  вѣсомъ==995;  а  именно: 

^        52,987о        Ь2,9іо/,         53,350/о  СзНзАN,2^з^,. 
N   г=  10,517о  10,5б7о 

Считать  эту  формулу  установленной  викоимъ  образомъ  нельзя; 
мало  того,  болѣе  вѣроятно,  что  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  механи- 
ческой смѣсью,  а  не  съ  химическимъ  индивидомъ. 

Еще  худшіе  результаты  получились  при  дѣйствіи  анилина  на 
эфирный  растворъ  изслѣдуемаго  продукта. 

Равнымъ  образомъ  и  реакція  съ  фенилгидразиномъ  не  дала  по- 
ложительныхъ  результатовъ.  Анализы  получаемаго  осадка  давали 
различный  числа  въ  зависимости  отъ  избранныхъ  условій  реакціи, 
какъ  то  отъ  относительныхъ  количествъ  веществъ,  примѣняемыхъ 
въ  реакцію,  отъ  того,  вести  ли  реакцію  на  холоду  или  при  на- 
грѣваніи. 

Главное  затрудненіе  въ  изслѣдованіи  продуктовъ  упомянутыхъ 
выше  превращеній  лежитъ  въ  отсутствіи  критерія  ихъ  чистоты; 
въ  органическихъ  растворителяхъ  они  были  не  растворимы,  а  въ 
минеральныхъ  —  испытывали  разложеніе. 

Кіевъ,  23-го  апрѣля  1901  г. 
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Ы  шЩшщ  [|іизіоло[ичесііоіі  кііи  кшйш  Университета. 

о  кристаллаческошъ  альбумиеѣ  изъ  бѣлка  грачовыхъ 

яоцъ. 

в.  в.  ВОРМСА. 

Въ  1889  году  Гофмейстеръ  показалъ,  что  альбуминъ  бѣлка 
куриныхъ  яицъ  можетъ  выдѣляться  въ  кристаллахъ  изъ  раствора, 
содержащаго  сѣрнокислый  аммоній.  Дальнѣйшими  изслѣдованіями 
было  установлено,  что  по  этому  принципу  удается  кристаллизовать 
не  только  упомянутый  альбуминъ,  но  и  нѣкоторыя  другія  бѣлковыя 
вещества  животнаго  происхожденія.  Такъ  въ  1894  году  Гюрберъ 
выдѣлилъ  въ  кристаллахъ  альбуминъ  изъ  сыворотки  лошадиной 
крови,  а  въ  1896  году  А.  А.  Панормовъ  получилъ  кристалли- 
ческій  альбуминъ  изъ  бѣлка  голубиныхъ  яицъ.  Наконецъ,  въ  1897  году 
я  имѣлъ  возможность  убѣдиться,  что  изъ  бѣлка  грачиныхъ  яицъ 
также  удается  получить  кристаллическое  бѣлковое  вещество,  отно- 
сящееся,  какъ  и  ранѣе  изслѣдованные  кристаллическіе  бѣлки,  къ 
классу  альбуминовъ.  Однако,  только  весной  прошлаго  года  мнѣ 
удалось  собрать  достаточно  матеріала,  чтобы  ознакомиться  съ  со- 
ставомъ  и  нѣкоторыми  свойствами  упомянутаго  альбумина. 


Для  раздѣленія  бѣлковыхъ  веществъ,  входящихъ  въ  составъ 
яичнаго  бѣлка,  я  избралъ  тотъ  способъ,  который  былъ  примѣнѳнъ 
А.  А.  Панормовымъ  *)  при  изслѣдованіи  бѣлка  голубиныхъ  яицъ, 
а  именно:  нейтрализовалъ  бѣлокъ  растворомъ  сѣрной  кислоты 
(около  4"/о),  затѣмъ  выдѣлилъ  изъ  него  всѣ  бѣлковыя  вещества, 
вводя  сухой  сѣрнокислый  аммоній  до  насыщѳнія.  Полученный  оса- 
докъ  я  отфильтровалъ  (фильтратъ  не  содержалъ  бѣлка)  и  повторно 
извлекалъ  полунасыщеннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія;  не- 
большая сравнительно  часть  осадка  при  этомъ  не  растворилась. 
Полученный  при  первомъ  извлеченіи  растворъ  имѣлъ  желтоватую 
окраску,  тогда  какъ  всѣ  послѣдующія  извлеченія  дали  растворы, 
болѣе  пли  менѣе  сильно  окрашенные  въ  красный  цвѣтъ.  Послѣднів 


1)  НоГтеівіег.  2е\\.  і\  рЬубіоІ.  СЬ.  14. 

2)  СйгЬег.,  -ТаНгебЬ.  Маіу  25. 
Панормовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  29. 
Панормовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  32. 
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растворы  въ  виду  одинаковой  окраски  были  соединены  и  вмѣстѣ 
составили  растворъ  второй,  который  далѣе  обработывался  отдѣльно 
отъ  пѳрваго  (жѳлтоватаго). 

Изъ  пѳрваго  раствора  при  ироизвольномъ  испареніи  выдѣлялся 
бѣлый  осадокъ.  Когда  выдѣленіѳ  осадка  замедлилось,  я  его  отфиль- 
тровалъ,  а  фильтратъ  оставилъ  сгущаться  до  той  поры,  пока  остатки 
бѣлка  нѳ  выпали.  Такимъ  путемъ  бѣлокъ  перваго  раствора  былъ 
раздѣленъ  на  двѣ  фракціи,  причемъ  главная  масса  бѣлка  вошла  въ 
составъ  первой.  Обѣ  фракціи  я  размѣшалъ  въ  полунасыщенномъ 
растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія;  та  и  другая  легко  растворились. 
Растворъ  второй  фракціи  при  стояніи  не  измѣнился.  Не  то  наблю- 
далось съ  растворомъ  первой  фракціи.  Онъ  скоро  началъ  густѣть 
и  къ  слѣдующему  дню  превратился  въ  бѣлую  массу,  мелкокристал- 
лическую, какъ  оказалось  при  микроскопическомъ  изслѣдованіи. 
Кристаллы  были  отфильтрованы,  часть  ихъ  растворена  въ  водѣ; 
растворъ  двое  сутокъ  діализованъ  на  2%  сѣрнокислый  аммоніи. 
Удѣльное  вращѳніе  кристаллическаго  бѣлка  въ  этомъ  растворѣ  было: 
{а)з^=  — 29,°60(1)  (всѣ  опредѣленія  удѣльнаго  вращѳнія,  приведен- 
ныя  въ  особой  таблицѣ,  произведены  по  способу  И.  И.  Канон- 
никова).  Фильтратъ  съ  кристалловъ  при  ироизвольномъ  испарѳніи 
далъ  небольшое  количество  аморфнаго  осадка  съ  (а)^  =  —  30,°40  (2) 

Кристаллическій  бѣлокъ  я  нѣсколько  разъ  промылъ  полунасы- 
щеннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія  и  дважды  перекристал- 
лизовалъ  обычнымъ  образомъ,  т.  е.  растворялъ  въ  водѣ,  къ  рас- 
твору прибавлялъ  сѣрнокислаго  аммонія  до  слабой  опалесценціи  и 
оставлялъ  сгущаться  при  комнатной  температурѣ.  При  этихъ  усло- 
віяхъ  очень  быстро  выпадали  довольно  крупные  кристаллы,  подробное 
описаніе  которыхъ  приведено  ниже.  Не  смотря  на  то,  что  въ  филь- 
тратъ при  промываніи  кристалловъ  полунасыщѳннымъ  растворомъ 
сѣрнокислаго  аммонія  переходило  довольно  значительное  количество 
бѣлка,  удѣльноѳ  вращеніе  ихъ  послѣ  описанной  обработки  оказа- 
лось —  29,°20  (3),  т.  е.  почти  не  измѣнилось.  Это  явлѳніе  можетъ 
быть  объяснено  только  тѣмъ,  что  кристаллическій  бѣлокъ  съ  са- 
'маго  начала  былъ  полученъ  чистымъ  и  при  промываніи  частію 
растворялся.  Дѣйствительно,  изъ  всѣхъ  фильтратовъ,  соединенныхъ 
вмѣстѣ,  я  получилъ  кристалличѳскій  бѣлокъ  съ  (а)^^=  —  29,°40  (4). 

Выше  мной  было  отмѣчено,  что  вторая  фракція  бѣлка  подобно 
первой  легко  растворилась  въ  полунасыщенномъ  сѣрнокисломъ 
аммоніи,  но  что  растворъ  этотъ  къ  слѣдующему  дню  не  измѣнился. 
Тогда  я  прибавилъ  къ  нему  сѣрнокислаго  аммонія  до  слабой  мути 
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и  далъ  бѣлку  выпасть  вполнѣ,  сгущая  растворъ  при  комнатно 
температурѣ.  Выдѣлившійся  при  этомъ  осадокъ  былъ  аморфѳнъ, 
имѣлъ  слегка  желтоватую  окраску,  легко  растворялся  въ  полунасы- 
щенномъ  сѣрнокисломъ  аммоніи.  Его  удѣльное  вращеніе  было — 
26,80^(5). 

Такимъ  образомъ  при  первомъ  извлеченіи  полунасыщеннымъ  рас- 
творомъ  сѣрнокислаго  аммонія  всей  массы  бѣлковыхъ  веществъ, 
выдѣленныхъ  изъ  бѣлка  грачиныхъ  яицъ,  въ  растворъ  перешло 
главнымъ  образомъ  одно  кристаллическое  бѣлковое  вещество  и  въ 
меньшемъ  количествѣ  отличное  отъ  него  аморфное. 

Изъ  второго  раствора  при  произвольномъ  сгущеніи  выдѣлялся 
осадокъ  краснаго  цвѣта,  вмѣстѣ  съ  чѣмъ  окраска  раствора  мало 
по  малу  дѣлалась  слабѣе.  Дней  черезъ  10  растворъ  совершенно 
обезцвѣтился  и  на  поверхности  краснаго  осадка  началъ  отлагаться 
осадокъ  бѣлаго  цвѣта,  обнаружившійся  въ  видѣ  тонкой,  рѣзко  очер- 
ченной бѣлой  полоски.  Въ  это  время  осадокъ  былъ  отфильтрованъ 
(фракція  первая),  а  изъ  фильтрата  остатки  бѣлка  выдѣлены  насы- 
щеннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія  (фракція  вторая).  Первую 
фракцію  бѣлка  я  еще  разъ  переосадилъ  обычнымъ  образомъ,  т.  е. 
растворилъ  ее  въ  водѣ,  прибавилъ  сѣрнокислаго  аммонія  до  мути 
и  оставилъ  растворъ  испаряться  при  комнатной  температурѣ  до  той 
поры,  пока  не  прекратилось  выдѣленіе  краснаго  осадка.  Этимъ 
путемъ  мнѣ  удалось  отдѣлить  еще  небольшое  количество  неокра- 
шеннаго  бѣлка,  который  былъ  присоѳдиненъ  ко  второй  фракціи. 

Такимъ  образомъ  всѣ  бѣлковыя  вещества  второго  раствора  был| 
раздѣлены  на  двѣ  фракціи,  отличныя  по  внѣшнему  виду:  бѣлоі 
первой  фракціи  былъ  окрашенъ  въ  густой  красный  цвѣтъ,  тог; 
какъ  бѣлокъ  второй  фракціи  полученъ  въ  видѣ  совершенно  бѣлаі 
осадка. 

Относительно  первой  фракціи  я  теперь  ограничусь  указаніемі 
что  въ  ея  составъ  вошла  главная  масса  бѣлка  второго  раствора 
что  удѣльное  вращеніѳ  этого  бѣлка  было  —  43,°10  (6). 

Бѣлокъ  второй  фракціи  при  медленномъ  испареніи  его  воднаі 
раствора,  обработаннаго  сѣрнокислымъ  аммоніемъ  до  слабой  опал( 
ценціи,  выдѣлился  въ  осадкѣ,  отчасти  аморфеомъ,  отчасти  кристаа 
лическомъ.  Этотъ  осадокъ  былъ  размѣшанъ  въ  полунасыщенно! 
растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія,  причемъ  аморфная  часть  переш^ 
въ  растворъ.  Черезъ  сутки  кристаллическій  осадокъ  былъ  отфш\ 
трованъ  и  переосажденъ  какъ  обычно.  Теперь  уже  изъ  раство] 
выдѣлялись  отличные  кристаллы,  тождественные  по  виду  съ  крі 
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сталлами,  полученными  раньше.  Когда  весь  бѣлокъ  выдѣлился,  я 
опредѣлилъ  его  удѣльное  вращеніе.  Оно  оказалось  —  30,°00  (7). 

Осадокъ  былъ  вновь  перекристаллизованъ  и  раздѣленъ  при  этомъ 
на  четыре  фракдіо.  Пѳрвыя  три  фракціи  состояли  исключительно  изъ 
кристалловъ,  послѣдняя  —  была  аморфна.  Удѣльное  вращеніе  этихъ 
фракцій  было:  I  фр.  (а)^^  —  29,°б5(8),  П  фр.  (а)^=  —  2д°Щ9\ 
Ш  фр.  (а)о=  — 29,°00(10)  и  IV  фр.=:  —  32,°60(11). 

Такимъ  образомъ  кристаллическій  бѣлокъ,  выдѣленный  изъ  вто- 
рого раствора,  какъ  по  своей  формѣ,  такъ  и  по  удѣльному  вра- 
щенію  былъ  тождественъ  съ  кристаллическимъ  бѣлкомъ  изъ  перваго 
раствора. 

Выше  было  упомянуто,  что  вторая  фракція  состояла  не  только 
пзъ  кристалличѳскаго,  но  и  аморфнаго  осадка,  который  раство- 
рился въ  полунасыщенномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія.  Изъ 
этого  раствора  бѣлокъ  снова  выпалъ  въ  аморфномъ  осадкѣ  съ 
(а^  =  -30°,70  (12). 

Заканчивая  этимъ  раздѣленіе  бѣлковыхъ  вепі,ествъ  и  основы- 
ваясь на  произведенныхъ  пока  наблюденіяхъ,  я  въ  общихъ  чертахъ 
могу  сдѣлать  слѣдующій  выводъ  относительно  состава  бѣлка  гра- 
чиныхъ  яицъ.  Въ  немъ  частію  мы  имѣемъ  бѣлковое  вещество,  не- 
растворимое въ  полунасыщенномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія, 
и  главнымъ  образомъ  бѣлковое  вещество,  растворимое  въ  указан- 
номъ  растворителѣ.  Что  касается  перваго,  то,  согласно  съ  обще- 
принятой классификаціей,  это  будетъ  такъ  называемый  глобулинъ, 
второе  должно  быть  отнесено  къ  классу  альбуминовъ.  Глобулинъ 
я  пока  далѣе  не  изслѣдовалъ,  а  относительно  альбумина  я  теперь 
уже  могу  отмѣтить,  что  въ  бѣлкѣ  грачиныхъ  яицъ  мы  имѣемъ  не 
одинъ,  а  нѣсколько  отличныхъ  другъ  отъ  друга  альбуминовъ.  Ука- 
зать точно  ихъ  число  я  въ  настоящее  время  еще  не  могу,  такъ 
какъ  произведенное  мной  раздѣленіе  не  могу  считать  полнымъ.  Пока 
несомнѣнно  только  то,  что  одинъ  изъ  альбуминовъ  вышеописан- 
нымъ  образомъ  легко  можно  получить  въ  кристаллахъ  и  что  этотъ 
альбуминъ  долженъ  быть  признанъ  тѣломъ  однороднымъ,  о  чемъ 
свидѣтельствуетъ  его  кристаллическая  форма  и  одинаковое  удѣльноѳ 
вращеніе  его  различныхъ  фракцій.  Кромѣ  кристаллическаго  мы 
имѣемъ,  по  меньшей  мѣрѣ,  еще  два  аморфныхъ  альбумина,  изъ  кото- 
рыхъ  удѣльное  вращеніе  одного  значительно  больше,  а  другого 
нѣсколько  меньше  удѣльнаго  вращенія  кристаллическаго  альбумина 
Этими  общими  замѣчаніями  о  составѣ  бѣлка  я  долженъ  ограни- 
читься, такъ  какъ  не  имѣлъ  возможности  ознакомиться  подробнѣе 
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со  свойствами  получѳнныхъ  мной  аморфныхъ  осадковъ,  что  надѣюсь 
сдѣлать  въ  блпжайшѳмъ  будущемъ.  Въ  настоящее  время  мной  изу- 
ченъ  кристаллическій  альбуминъ,  къ  разсмотрѣнію  свойствъ  и  со- 
става котораго  я  теперь  и  перейду,  предпославъ  тому  лишь  опи-" 
саніе  его  кристаллической  формы. 

Кристаллическое  изслѣдованіе  было  любезно  произведено  при- 
ватъ-доцентомъ  А.  В.  Лаврскимъ. 

Привожу  здѣсь  данное  имъ  описаніѳ  кристалловъ. 

«Кристаллы  имѣютъ  видъ  очень  небольшихъ  табличекъ,  наблю- 
даемыхъ  съ  удобствомъ  при  увеличеніи  въ  250  разъ,  съ  прямо- 
угольнымъ  очертаніемъ  и  съ  длиной,  превосходящей  почти  въ  два 
раза  ширину;  толщина  табличекъ  совершенно  ничтожна  въ  срав- 
неніи  съ  остальными  измѣреніями.  Изрѣдка  попадаются  таблички, 
у  которыхъ  одинъ  изъ  угловъ  равномѣрно  притупленъ,  хотя  тре- 
щинъ  спайности  соотвѣтствующаго  направленія  не  замѣчается.  Не- 
рѣдко  очертанія  прямоугольниковъ  не  вполнѣ  правильны:  ихъ  сто- 
роны, въ  особенности  длинныя,  изогнуты  дугообразно  наружу,  такъ 
что  въ  средней  части  таблички  шире,  чѣмъ  по  концамъ.  Нерѣдко 
таблички  собираются  въ  радіально  лучистыя  группы. 

Показатель  преломленія  табличекъ  не  высокъ.  Двойное  прелом- 
леніе  несомнѣнно  имѣется,  но  чтобы  его  обнаружить  надо  наблю- 
дать или  кристаллическія  группы  или,  по  крайней  мѣрѣ,  нѣсколько 
табличекъ,  налѳгающихъ  другъ  на  друга;  дѣйствіе  одиночной  та- 
блички, лежащей  нормально  къ  оси  прибора,  такъ  слабо,  что  его 
нельзя  обнаружить  даже  при  помощи  чувствительной  гипсовой 
пластинки. 

Какъ  не  скудны  эти  данныя,  изъ  нихъ  можно  всетаки  заклю- 
чить съ  нѣкоторой  степенью  вѣроятія  о  принадлежности  кристалловъ 
къ  ромбической  системѣ». 

Изъ  свойствъ  кристаллическаго  альбумина  я  прежде  всего  оста- 
новился на  его  отношеніи  къ  полунасыщенному  раствору  сѣрно- 
кислаго  аммонія.  Кристаллическій  альбуминъ,  какъ  это  ясно  изъ 
вышеизложеннаго,  очень  трудно  растворяется  въ  сѣрнокисломъ 
аммоніи  указанной  концентраціи,  такъ  что  промываніемъ  этимъ 
растворомъ  быстро  удается  отдѣлить  кристаллы  отъ  примѣси  аморф- 
наго  альбумина,  который  переходитъ  въ  растворъ.  Но  эта  слабая 
растворимость  въ  полунасыщѳнномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія 
пріобрѣтается  способнымъ  кристаллизоваться  альбуминомъ  только  съ 
переходомъ  его  въ  кристаллическое  состояніе;  до  этого  онъ  въ  ука- 


занномъ  растворителѣ  растворяется  такъ  же  легко,  или  даже  легче, 
чѣмъ  рядъ  некристаллизующихся  альбуминовъ.  Это  положеніѳ  дока- 
зывается, во  пѳрвыхъ,  тѣмъ,  что  изъ  смѣси  бѣлковыхъ  веществъ,  вы- 
дѣленныхъ,  какъ  указано  выше,  изъ  яичнаго  бѣлка,  способный  кри- 
сталлизоваться альбуминъ  переходитъ  въ  растворъ  полунасыщеннаго 
сѣрнокислаго  аммонія  въ  главной  своей  массѣ  при  первомъ  же  извле- 
чѳніи.  Далѣе  мы  видѣли,  что  растворы,  полученные  рядомъ  послѣ- 
дующихъ  извлеченій  той  же  смѣси  бѣлковыхъ  веществъ  полунасы- 
щеннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія,  состояли  главнымъ 
образомъ  изъ  аморфнаго  альбумина  и  изъ  небольшого  количества 
альбумина,  закристаллизовавшагося  при  дальнѣйшей  обработкѣ.  При 
этомъ  послѣдній  альбуминъ  началъ  выпадать  лишь  послѣ  того, 
какъ  выдѣленіе  аморфнаго  уже  закончилось.  Въ  подтвѳржденіе 
того  же  положѳнія  я  епі,е  могу  привести  опытъ  кристаллизации 
альбумина,  произведенный  мной  въ  первый  разъ,  что  было  весной 
1897  года.  Грачиный  яичный  бѣлокъ  я  тогда  также,  какъ  и  теперь, 
нейтрализовалъ  сѣрной  кислотой,  но  не  выдѣлилъ  изъ  него  всѣ 
бѣлковыя  вещества  сухимъ  сѣрнокислымъ  аммоніемъ,  а  прибавилъ 
къ  нему  лишь  равный  объемъ  насыщеннаго  раствора  этой  соли  для 
осажденія  такъ  называемаго  глобулина  (по  Гофмейстеру).  Осадокъ 
я  отфильтровалъ  и  фильтратъ  оставилъ  сгущаться  при  комнатной 
температурѣ.  При  этомъ  въ  теченіе  долгаго  времени  (около  18  дней) 
выдѣлялся  красный  аморфный  осадокъ,  и  только  безцвѣтный  филь- 
тратъ съ  него  далъ  бѣлый  осадокъ,  который  при  слѣдующемъ  пѳре- 
осажденіи  закристаллизовался. 

Если  альбуминъ  съ  переходомъ  въ  кристаллическое  состояніе 
утрачиваѳтъ  въ  значительной  степени  свою  растворимость  въ  полу- 
насыщѳнномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія,  то  во  всякомъ  случаѣ 
не  теряетъ  ее  совершенно.  Въ  этомъ  я  убѣдился  на  отдѣльномъ 
опытѣ.  Совершенно  чистый  препаратъ  кристалловъ  я  промылъ  по- 
лунасыщѳннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія  и  изъ  фильтрата 
при  сгущеніи  вновь  получилъ  кристаллы  альбумина. 

Изъ  другихъ  свойствъ  кристалличѳскаго  альбумина  я  отмѣчу 
слѣдующее. 

1)  въ  2^1^  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія  онъ  имѣетъ 

(ос)^  =  -  29°,35 

(среднее  изъ  опредѣленій:  3,  4,  8,  9  и  10); 

2)  въ  водномъ  растворѣ,  освобожденномъ  по  возможности  отъ 
примѣси  сѣрнокислаго  аммонія  энергичнымъ  діалпзомъ  на  воду,  онъ 
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имѣетъ  кислую  реакцію  на  лакмусъ,  свертывается  при  нагрѣваніи 
и  осаждается  алкоголемъ; 

3)  даетъ  цвѣтныя  реакціи:  ксантопротеиновую,  Адамкевича  и 
Миллона; 

4)  съ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  уксуснокислымъ  свинцомъ  при 
нагрѣваніи  легко  даетъ  черный  осадокъ  сѣрнистаго  свинца  (цвѣт- 
яыя  реакціи,  а  также  рѳакція  на  отщепленіе  сѣры  были  произве- 
дены съ  хлорпстоводороднымъ  производнымъ  альбумина). 

Элементарный  составъ  кристалл ическаго  альбумина  мной  былъ 
опредѣленъ  на  препаратѣ,  приготовленномъ  слѣдующимъ  образомъ: 
кристаллическій  альбуминъ,  сохранявшійся  въ  насыщенномъ  рас- 
творѣ  сѣрнокислаго  аммонія,  я  растворилъ  въ  водѣ  и  энергичнымъ 
діализомъ  на  воду  въ  течѳніе  трехъ  дней  освободилъ  его  отъ  при- 
мѣси  сѣрнокислаго  аммонія,  затѣмъ  свернулъ  нагрѣваніемъ.  Свертокъ 
отфильтровалъ  и  тщательно  промылъ  кипящей  водой,  кипящимъ 
95^/о  алкоголемъ  и  въ  заключеніѳ  эфиромъ.  Послѣ  этой  обработки 
препаратъ  альбумина  легко  растерся  въ  мельчайшій  порошокъ 
совершенно  бѣлаго  цвѣта,  который  былъ  высушенъ  до  постояннаго 
вѣса  въ  струѣ  водорода  при  100°. 

Составъ  его  былъ  слѣдующій: 

0,2990  гр.  вещества  дали  0,5696  СОд  и  0,191  Н,0 
0,2828    >         >^  »    0,03876  N  і) 

1,2098    »         »  »    0,094  Ва80,  і) 

0.2956    ъ         »  »    0,5665  СО2  и  1904 

0,2914    .         »  »    0,040295  N 

1,6205    .         *  у>    0Д273  Ва8О4. 

Найдено  въ 


I. 

П. 

Сред. 

С 

51,95 

52,26 

52,10 

н 

7,10 

7,16 

7,13 

N 

13,70 

13,83 

13,76 

8 

1,07 

1,08 

1,075 

Съ  кислотами  альбуминъ  даетъ  химическое  соединеніе.  Мной 
были  изучены  соединенія  съ  хлористоводородной,  бромистоводородной 
и  ортофосфорной  кислотами.  Эти  соѳдинѳнія  были  получены  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  водный  растворъ  альбумина  я  въ  тѳченіѳ  двухъ 
сутокъ  діализовалъ  на  воду,  къ  этому  раствору  прибавлялъ  изслѣ- 
дуемую  кислоту  до  реакціи  на  тропеолинъ  00,  послѣ  чего  діализо- 


')  Авотъ  опредѣлялъ  по  Кьельдалю;  сѣру  по  Либиху. 


ъ  въ  тѳченіѳ  трехъ  сутокъ  на  разведенный  растворъ  той  же 
кислоты. 

Альбуминъ  въ  растворѣ  хлористоводородной  кислоты  (0,1"/о  ЫС1) 
Емѣлъ  (а)і)  =  —  44°,70(13).  Этотъ  растворъ  отъ  95%  спирта  превра- 
щался въ  плотный  прозрачный  студень,  отъ  смѣси  спирта  съ  эфи- 
ромъ  альбуминъ  выпадалъ  въ  видѣ  бѣлаго  осадка,  который  раство- 
рялся въ  водѣ  при  нагрѣваніи.  Для  анализа  осадокъ,  выдѣленный 
смѣсью  спирта  съ  эфиромъ,  былъ  растворенъ  въ  водѣ,  вновь  осаж- 
денъ  спиртомъ  и  эфиромъ,  отфильтрованъ,  промытъ  кипящимъ  ал- 
коголемъ  и  въ  заключеніе  эфиромъ;  измельченный  послѣ  этого 
въ  порошокъ  онъ  былъ  высушенъ  до  постояннаго  вѣса  въ  струѣ 
водорода  при  100°.  Составъ  былъ  слѣдующій. 

0,2812  гр.  вещества  дали  0,5230  СО.^  и  0,1803  Н,0; 

0,2590  .  >  »  0,034718  N 

1,1138  »  »  »  0Д116  А^СІ 

1,1138  »  »  »  0,0815  ВаЗО^ 

0,3480  >  »  »  0,6477  СО;,  и  0,2237  Н2О. 

0^2950  »  .  »  0,039877  N 

1,1804  »  »  »  0,1128  А^СІ 

1,1804  »  :>  *  0,858  Ва80, 

Найдепо    въ  ^І^. 


г 


I. 

II. 

Сред. 

С 

50,72 

50,76 

50,74 

н 

7,12 

7,14 

7ДЗ 

N 

13,40 

13,52 

13,46 

С1 

2,48 

2,37 

2,42 

8 

1,00 

1,00 

1,00 

Удѣльное  вращеніе  солянокислаго  раствора  альбумина  послѣ 
часоваго  нагрѣванія  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  увеличилось 
до — 58°  30(14),  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  (въ  теченіе  Ѵ2  часа) 
оно  болѣе  не  измѣнилось  (а)^^  —  57°,85(15).  Растворъ  во  время  на- 
грѣванія  слегка  побурѣлъ.  Этотъ  растворъ  отъ  спирта  въ  студень 
не  превращался,  къ  смѣси  спирта  съ  эфиромъ  относился  такъ  же, 
какъ  ненагрѣтый.  Для  анализа  препаратъ  приготовленъ,  какъ  опи- 
сано выше.  Его  составъ  былъ: 

0,2308  гр.  вещества  дали  0,4293  СО,  и  0,1474 

0,2637  »  .  *  0,0356546  N 

1,1940  >  ^  г  0,1190  А§СІ 

1,1940  »  .  »  0,085  ВаЗО^ 

0,2410  *  г  »  0,32657  N  (по  Дюма). 

1,533  »  >  у  0Д512  А§С1 

1,533  .  у>  0,109  Ва80, 
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с 
н 

N 
С1 

8 


Н  а  й  д  е 

I. 
50,78 

7,10 
13,48 

2,46 

0,98 


но    в  ъ 


II. 


13,55 
2,44 
0,98 


Сред. 

50,78 
7,10 

13,52 
2,45 
0,98 


Въ  растворѣ  бромистоводородной  кислоты  (0,1^/о)  альбумин 
имѣлъ  (а)р  =  —  36°,30(16).  Послѣ  нагрѣванія  въ  теченіе  час 
(а)^)  =  —  51^70(17),  еще  черезъ  часъ  нагрѣванія  (а)^)=—  53°,35(18), 
Хотя  на  основаній  этихъ  двухъ  опредѣленій  и  нельзя  утверждать, 
что  вращѳніе  достигло  максимума,  всѳже  думаю,  что  вторая  вели- 
чина близка  къ  нему,  такъ  какъ  увеличеніе  вращенія  въ  теченіе 
второго  часа  сравнительно  мало.  Убѣдиться  въ  этомъ  дальнѣйшимъ 
нагрѣваніемъ  я  не  могъ,  такъ  какъ  растворъ  замѣтно  побурѣлъ. 

Отъ  95^/о  спирта  ни  тотъ,  ни  другой  растворъ  (нагрѣтый  и  не- 
нагрѣтый)  не  измѣнялись.  Изъ  обоихъ  растворовъ  альбуминъ  былъ 
выдѣленъ  въ  осадкѣ  спиртомъ  съ  эфиромъ.  Осадокъ  изъ  ненагрѣ- 
таго  раствора  въ  водѣ  не  растворялся,  въ  виду  чего  былъ  только 
промытъ  кипящимъ  спиртомъ  и  эфиромъ.  Осадокъ  изъ  нагрѣтаго 
раствора  легко  растворялся  въ  водѣ,  поэтому  онъ  былъ  приготов- 
лѳнъ  для  анализа  также,  какъ  и  хлористоводородный  альбуминъ. 
Оба  препарата,  высушенные  до  постояннаго  вѣса  въ  струѣ  водорода 
при  100°,  имѣли  слѣдующій  составъ: 


2 


(  0,930  гр.  вещества  дали  0,0965  А^^Вг 
2,0255  » 
1,0955  » 


Вг 
8 


Н  а  й  д 
I. 

4,42 
0,97 


»    0,1434  ВаЗО^ 
«    0,1228  А§Вг 
но    в  ъ  "/о. 

II.  Сред. 
4,77  4,60 
—  0.97 


1,3695  гр.  вещества  дали  0,1448  А^Вг  и  0,0963  ВаЗО^ 


Найдено 
Вг 

8 


в  ъ 
4,50 
0,96 


Въ  растворѣ  ортофосфорной  кислоты  (0,5^/о)  альбуминъ  имѣлъ 
(а)і^  =  —  33°,30(19).  Часть  раствора  я  нагрѣвалъ  въ  теченіе  іѴзЧа- 
совъ,  другую  часть  въ  теченіѳ  2  ч.  15  м.  Оба  раствора  слегка 
побурѣли,  второй  нѣсколько  сильнѣе.  Въ  томъ  и  другомъ  случаѣ 
удѣльное  вращеніе  было  одинаково:  50°,80(20)  и  51'',25(21). 
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Отъ  спирта  растворы  не  измѣнялись.  Альбуминъ  изъ  нихъ  былъ 
выдѣлѳнъ  спиртомъ  съ  эфиромъ.  Осадокъ  изъ  ненагрѣтаго  раствора 
въ  водѣ  не  растворялся,  осадокъ  изъ  нагрѣтаго  —  въ  водѣ  раство- 
рялся легко  при  нагрѣваніи.  Тотъ  и  другой  препараты  были  при- 
готовлены для  анализа,  какъ  соотвѣтствующіѳ  препараты  бромисто- 
водороднаго  альбумина.  Ихъ  составъ: 

1,247  гр.  вещества  дали  0,089  М.§,^Р^О^ 
1,798    >         »  »    0,1275  > 

Найдено    въ  "/о- 

I.  II.  Сред. 

Р  1,98  1,98  1,98 

1,815  гр.  вещества  дали  0,111  М^зРаО^ 
1,2253  >         >  »  0,0762 

Найдено    въ  ^'^. 

I.  II.  Сред. 

Р  1,71  1,73  1,72 


На  основаніи  изложенныхъ  данныхъ  я  могу  считать  доказан- 
ными слѣдующія  положенія:  1)  удѣльное  вращеніе  альбумина  при 
дѣйствіи  развѳденныхъ  кислотъ  увеличивается;  2)  при  нагрѣваніи 
въ  кисломъ  растворѣ  до  100°  вращеніе  увеличивается  еще  больше 
и  черезъ  нѣкоторое  время  достигаѳтъ  максимума,  дѣлаясь  притомъ 
постояннымъ;  3)  реагируя  съ  кислотами,  альбуминъ  даетъ  съ  ними 
химическое  соединеніе.  Такимъ  образомъ  въ  общихъ  чертахъ  ха- 
рактѳръ  дѣйствія  всѣхъ  кислотъ  одинаковъ.  Если  же  сопоставить 
удѣльное  вращеніе  кристаллическаго  альбумина  въ  развѳдѳнныхъ 
растворахъ  кислотъ,  то  будетъ  ясно,  что  нѣкоторое  различіе  въ 
дѣйствіи  различныхъ  кислотъ  всежѳ  есть. 

Удѣльное  вращеніѳ  альбумина  въ  растворахъ  кислотъ: 
НСІ-ОДѴо  НВг-0,17о  НзРО,~0,57, 

Безъ  еагрѣванія  ...        .    — 44°,70  --36°,30  — 33°30 

Послѣ  нагрѣв.  до  пост.  вращ.    -58°,30  — 53°,35  — 51°,25 

Мы  видимъ,  что  при  дѣйствіи  разведенной  хлористоводородной 
кислоты  на  холоду  удѣльное  вращеніе  альбумина  увеличивается 
значительно  больше,  чѣмъ  при  дѣйствіи  бромистоводородной  и 
ортофосфорной  кислотъ.  Послѣднія  двѣ  кислоты  даютъ  продуктъ  съ 
весьма  близкимъ  удѣльнымъ  вращеніемъ.  Это  различіе  при  нагрѣ- 
ваніи  кислыхъ  растворовъ  значительно  сглаживается,  хотя  послѣ- 
довательность  остается  прежняя:  наибольшее  вращеніе  отъ  хлори- 
стоводородной кислоты,  наименьшее  —  отъ  ортофосфорной. 
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Различное  отношеніѳ  кислотъ  къ  альбумину  сказывается  и  въ 
составѣ  ироизводныхъ.  Хлористо-  и  бромистоводородныя  производ- 
ныя  изъ  нагрѣтаго  и  ненагрѣтаго  растворовъ  имѣютъ  одинаковый 
составь,  тогда  какъ  ортофосфорное  производное  изъ  ненагрѣтаго  рас- 
твора содержитъ  нѣсколько  больше  фосфора,  чѣмъ  производное  изъ 
нагрѣтаго  раствора.  При  раствореніп  послѣдняго  въ  водѣ  часть 
кислоты,  невидимому,  отщепилась.  Это  обстоятельство,  я  думаю, 
находитъ  объясненіѳ  въ  слѣдующемъ:  альбуминъ  представляетъ 
вещество  со  слабыми  основными  свойствами,  такъ  что  способенъ 
давать  болѣе  прочныя  соединенія  только  съ  такими  энергичными 
кислотами,  каковы  хлористо-  и  бромистоводородная;  съ  менѣе  энер- 
гичными кислотами,  какъ  ортофосфорная,  онъ  даетъ  соединенія, 
легко  разлагаемыя  водой. 

Заканчивая  этимъ  изученіе  свойствъ  кристалличѳскаго  альбу- 
мина изъ  бѣлка  грачиныхъ  яицъ,  я  въ  заключеніе  еше  добавлю, 
что  по  составу  онъ  рѣзко  отличается  отъ  кристаллическаго  альбу- 
мина изъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ,  и  на  столько  близокъ  къ  кри- 
сталлическому альбумину  изъ  бѣлка  голубиныхъ,  что  въ  этомъ  отно- 
шеніи  можетъ  быть  признанъ  тождествѳннымъ  съ  нимъ.  Сказанное 
очевидно  изъ  прилагаемаго  здѣсь  состава  перечисленныхъ  альбу- 
миновъ. 


Кур. 

Голуб.  2) 

Грач. 

С 

52,97 

52,06 

52,10 

н 

7,28 

7,12 

7.13 

N 

15,10 

13,28 

13,69 

8 

1,63 

1,07 

1,08 

Примѣчаніе.  Приведенный  составъ  куринаго  альбумина  пред- 
ставляетъ средній  составъ  изъ  двухъ  препаратовъ,  анализирован- 
ныхъ  А.  А.  Панормовымъ,  и  одного,  анализированнаго  мной.  Со- 
ставъ голубинаго  есть  средній  изъ  трехъ  препаратовъ,  анализиро- 
ванныхъ  А.  А.  Панормовымъ. 

Елли,  какъ  это  мы  сейчасъ  видѣли,  грачиный  и  голубиный  кри- 
сталлическіе  альбумины  тождественны  по  составу,  то  по  свойствамъ 
они  во  всякомъ  случаѣ  отличны  другъ  отъ  друга.  Не  перечисляя 
здѣсь  всѣхъ  свойствъ  этихъ  альбуминовъ,  я  укажу,  что  главное 
ихъ  различіѳ  проявляется  въ  составѣ  кислотныхъ  производныхъ: 


1)  Панормовъ.  —  Ж.  Р.  X.  О.  т.  31. 

1.  с,  т.  32. 

Выч.  изъ  НС1  произв. 


і 
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і 

С  0  с  т 

а  в  ъ    в  ъ  ^І^. 

1 

Кристалл,  голуб,  альб. 

Кристалл,  грач.  альб. 

НС1 — произв.  нагр. 

ННг— ороиав. 

НС1 — произв.  нагр. 

НВг— прои8 

с 

50,38 

49,67 

50,78 

н 

7.14 

6,99 

7Д0 

лт 

12,95 

12,44 

13,52 

о 

1,04 

0,98 

0,97 

С1,Вг 

3,02 

5,21 

2,45 

4,60 

Такимъ  образомъ  всѣ  изученные  до  настоящаго  времени  кри- 
сталличѳскіѳ^  альбумины,  весьма  близкіе  по  своему  происхожденію, 
представляютъ  вещества,  отличныя  другъ  отъ  друга. 


Таблица  оптическихъ  данныхъ. 


9 

№№ 

Растворитель. 

раствори- 
теля. 

раствора. 

Раз- 
ность. 

Л 

1 

23,8545 

24,3455 

0,4910 

2,642 

5,38 

29,60 

2 

23,8585 
23,8585 

24,6250 

0,7665 

4,242 

5,53 

30,40 

3 

24,5000 

0,6415 

3,408 

5.31 

29,20 

4 

2%  р.  сѣр- 

23,8500 

24,2545 

0,4045 

2,166 

5^35 

29.40 

5 

23,8500 

24,4455 

0,5955 

2,900 

4,87 

2б',80 

6 

•  нокислаго 

23,8500 

24,3330 

0,4830 

3,783 

7,83 

43;іО 

7 

23,8585 

24,4335 

0,5750 
0,3790 

3,142 

5,46 

30,00 

8 

23,8500 

24,2290 

2,042 

5,39 

29,65 

9 

аммонія. 

23,8500 

24,2625 

0,4125 

2,208 

5,35 

29,40 

10 

23,8500 

24,3375 

0,4875 

2,575 

5,28 

29,00 

11 

23,8545 

24,2620 

0,4075 

2,416 

5,93 

32,60 

12 

23,8545 

24,3795 

0,5250 

2,933 

5,58 

30,70 

13 

23,6210 

24,1665 

0,5455 

4,433 

8,13 

44,70 

14 

НСІ-0,10/, 

23,6210 

24,1665 

0,5455 

5,783 

10,60 

58,30 

15 

23,6210 

24,1665 

0,5455 

5,741 

10,52 

57,85 

16 

23,6125 

23,9460 

0,3335 

2,200 

6,60 

36,30 

17 

.  нвг-о,17о 

23,6125 

13,9460 

0,3335 

3,133 

9,40 

51,70 

18 

23,6125 

23,9460 

0,3335 

3.233 

9,70 

53,35 

19 

23,6375 

24,0415 

0,4040 
0,4040 

2,450 

6,06 

33,30 

20 

НзРО,~0,5г 

23,6375 

24,0415 
24,0415 

3,733 

9,24 

50,80 

21 

23,6375 

0,4040 

3,766 

9,32 

51.25 

Пааормовъ--!.  с,  т.  32. 
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Ы  шЩшщ  кііи  кшшш  Университета. 

о  крпсталлпческомъ  а.іьбумавѣ  сыворотка  лошадиной  крово. 

Степана  Максимовича. 

Первыя  попытки  закристаллизовать  альбуминъ  кровяной  сыво^ 
ротки  лошади  принадлежали  Бондзинскому  и  Зоѣ,  но  онѣ  нѳ  увѣн- 
чались  успѣхомъ  и  только  Гюрберу  удалось  получить  изъ  лоша- 
диной сыворотки  альбуминъ  въ  кристаллахъ.  ^ 

Гюрберовскій  способъ  получѳнія  кристаллическаго  сывороточнаго 
альбумина,  основанный  на  Гофмейстѳровскомъ  способѣ  полученія 
въ  кристаллахъ  альбумина  изъ  куриныхъ  яицъ,  подробно  описанъ 
Михелемъ,  который  первый  произвелъ  и  элементарный  анализъ 
полученнаго  продукта. 

Полученіе  кристаллическаго  альбумина  изъ  сыворотки  лоша- 
диной крови,  по  описанію  Михеля,  производилось  слѣдующимъ  обра- 
зомъ.  Дефибринированная  артеріальная  кровь  смѣшивалась  съ 
равнымъ  объемомъ  насыщеннаго  раствора  для  выдѣлѳ- 

нія  такъ  назыв.  параглобулина.  Полученный  осадокъ  отфильтровы- 
вался, а  изъ  фильтрата,  послѣ  прибавлѳнія  къ  нему  насыщеннаго 
раствора  (КН^зЗО^  до  мути  (около  20^/о  по  объему),  при  стояніи 
въ  продоженіе  сутокъ  выпадалъ  осадокъ,  состоящій  изъ  смѣси 
кристаллическаго  и  амфорнаго.  Этотъ  осадокъ  растворяется  въ  водѣ, 
къ  нему  прибавлялся  насыш;енный  растворъ(NН^2804Домути  и  черезъ 
сутки  выпадалъ  аморфный  темнобурый  осадокъ,  который  является 
загрязняюш,имъ  кристаллическій  альбуминъ  веществомъ.  Изъ  филь- 
трата отъ  зтого  осадка  при  медленномъ  испареніи  его  при  комнат- 
ной темп.,  выдѣлялся  уже  осадокъ,  состояш,ій  изъ  однихъ  кристал- 
ловъ.  Перекристаллйзовывая  этотъ  осадокъ  нѣсколько  разъ,  можно 
получить  чистый  препаратъ  кристаллическаго  альбумина. 

Кристаллическій  сывороточный  альбуминъ  мною  сначала  былъ 
получѳнъ  по  этому  способу,  но  затѣмъ  пришлось  ввести  въ  этотъ 
способъ  нѣкоторыя  измѣнѳнія,  необходимыя,  какъ  мнѣ  кажется,  для 
полученія  этого  бѣлковаго  тѣла  совершенно  чистымъ. 

Осадокъ  глобулиновъ  я  отфильтровывалъ  не  раньше  какъ  черезъ 
сутки,  такъ  какъ  если  начать  отфильтровывать  раньше, то  осадокъ  сна- 
чала проходитъ  черезъ  фильтръ,  а  затѣмъ,  закупоривъ  его"  поры, 
прекраш;алъ  совершенно  фильтрованіе.  Изъ  фильтрата  я  получалъ 
осадокъ  прибавленіемъ  насыш.еннаго  раствора  (NН^2804  ^У^^ 
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(около  25^/^).  Этотъ  осадокъ,  состоящій  изъ  смѣси  кристалличѳскаго 
и  аморфнаго,  я  отфильтровывалъ  чѳрѳзъ  3—5  сутокъ,  когда  выдѣ- 
лѳніе  его  видимо  замедлялось. 

Этотъ  осадокъ  иногда  давалъ  совершенно  прозрачный  растворъ, 
изъ  котораго  тѳмно-бураго  аморфнаго  осадка,  получаемаго  Михе- 
лемъ,  у  меня  не  получалось,  иногда  же  этотъ  осадокъ  растворялся 
съ  мутью,  которая  проходила  черезъ  фильтръ  и  сильно  затрудняла 
фильтрованіѳ,  замедляя  его.  Эту  слизистую  муть  удавалось  совер- 
шенно удалить  прибавлѳніемъ  къ  мутному  раствору  альбумина  на- 
сыщеннаго  раствора  (КН^дЗО^  до  замѣтнаго  увеличенія  мути  и 
отфильтрованіемъ  отстоявшагося  осадка;  фильтратъ  тогда  получался 
совершенно  прозрачнымъ,  но  выпавшій  изъ  него  кристаллическій 
осадокъ  иногда  снова  растворялся  съ  мутью,  и  тогда  вышеописан- 
ную операцію  приходилось  производить  вторично,  послѣ  чего  остав- 
шійся  въ  растворѣ,  иногда,  правда,  въ  очень  незначительномъ  коли- 
чествѣ,  кристаллическій  альбуминъ  освобождался  совершенно  отъ 
загрязняющей  его  слизи. 

Полученный  изъ  прозрачнаго  раствора  осадокъ  кристаллическаго 
альбумина  перекристаллизовывался  4  раза  и  затѣмъ  было  приступ- 
лено  къ  опредѣленію  однородности  полученнаго  продукта. 

Съ  этой  цѣлью  кристаллическій  альбуминъ  былъ  раздѣленъ 
выкристаллизовываніемъ  изъ  раствора  (N114)2804  на  2  фракціи. 
Каждая  фракція  растворялась  въ  возможно  маломъ  количествѣ  воды 
и  діализовалась  на  2^/^  растворъ  (КН4)2804.  Діализъ  продолжался 
трое  сутокъ,  причемъ  растворъ  (N114)2804  мѣнялся  два  раза  въ  сутки. 
Въ  полученныхъ  такимъ  образомъ  растворахъ  альбумина  въ  27о  рас- 
творѣ  (NН4)2804  я  опредѣлялъ  удѣльное  вращеніе  по  способу  Ка- 
нонникова  и  Панормова  и  получилъ  для  первой  фракціи  кристал- 
лическаго альбумина  удѣльное  врап],еніе  (а)^  =  46,2°  (ср  =  24,55°, 
срі=23,85°,  ср—срі =0,7000,  а^^=5,88,  Л  соп8Іі.=8,40),  а  для  второй 
(а)з,=43,73°  (ср=  24,51°,  9' =  23,85°,  ср  —  ср' 0,6600,  «1^  =  5,25 
А  соп8І;.=7,95°).  Опредѣленія  эти,  какъ  и  всѣ  послѣдующія,  велись 
при  темп.  =  20°. 

Изъ  этихъ  опредѣленій  видно,  что  къ  кристаллическому  сыво- 
роточному альбумину  примѣшано  еще  другое  бѣлковое  тѣло,  обла- 
дающее другимъ  удѣльнымъ  вращѳніемъ  и  выпадающее  изъ  раствора 
(N1X4)2804  другой  кондентраціи. 

Послѣ  этого  я  попробовалъ  промыть  осадокъ  кристаллическаго 
альбумина  полунасыщеннымъ  растворомъ  (N1X4)2804  и  приэтомъ 
оказалось,  что  только  часть  его  переходитъ  въ  растворъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  31 
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Нерастворившаяся  часть  осадка  трижды  перекристаллизовыва- 
лась  изъ  раствора  (КН4)2804,  послѣ  каждой  перекристаллизовки 
промывалась  полунасыщеннымъ  растворомъ  (NН4).2804  и  опредѣля- 
лось  ея  удѣльное  вращеніе  въ  2Ѵо  растворѣ  (КН4).2804,  которое 
уже   послѣ   первой    перекристаллизовки    сдѣлалось  постояннымъ 

=  47,47°  (№  1). 

Пол  у  насыщенный  растворъ  (N114)2804,  которымъ  промывался 
кристаллическій  альбуминъ,  содѳржалъ  въ  себѣ  довольно  значитель- 
ное количество  альбумина,  который  оказался  неспособнымъ  крис- 
таллизоваться и  легко  растворялся  въ  полунасыщенномъ  растворѣ 
(N114)2804.  Этотъ  неспособный  кристаллизоваться  сывороточной 
альбуминъ  медленнымъ  осажденіемъ  изъ  раствора  (NН^2804  былъ 
раздѣленъ  на  двѣ  фракціи,  которыя  оказались  обладающими  оди- 
наковымъ  удѣльнымъ  вращеніемъ  (а)^  =  44,08°  (№  2). 

Такимъ  образомъ  кристаллическій  альбуминъ  кровяной  сыво- 
ротки лошади  имѣетъ  постоянное  удѣльное  вращеніе  (а)^^=47,47° 
и  обладаетъ  способностью  почти  совершенно  не  растворяться  въ 
полунасыщенномъ  растворѣ  (N11^2804.  Перекристаллизовкой  его  въ 
чистомъ  видѣ  получить  крайне  трудно,  такъ  какъ  онъ  способенъ  кри- 
сталлизоваться въ  смѣси  съ  другимъ  сывороточнымъ  альбуминомъ, 
имѣющимъ  меньшее  удѣльное  вращеніе  и  растворяющимся  въ  полу- 
насыщенномъ растворѣ  (NН4)2805  и  отъ  этого  второго  альбумина, 
аморфнаго,  кристаллическій  альбуминъ  можно  освободить  промы- 
ваніемъ  вышеуказаннымъ  растворомъ  (NН^2804. 

Поэтому  изъ  слѣдующихъ  порцій  лошадиной  крови  я  началъ 
получать  кристалл  и  ческій  альбуминъ  слѣдующимъ  образомъ.  Послѣ 
отдѣленія  глобулиновъ  къ  фильтрату  прибавлялась  половина  объема 
его  насышѳннаго  раствора  (NН4)2804  причемъ  образовывался  силь- 
ный хлопчатый  осадокъ.  Черезъ  сутки  небольшая  часть  этого  осадка 
отфильтровывалась  и  растворялась  въ  водѣ  съ  цѣлью  опрѳдѣлить, 
растворяется-ли  альбуминъ  съ  мутью  или  нѣтъ.  Если  имѣлась  муть, 
то  отъ  нея  приходилось  избавляться  вышеуказаннымъ  способомъ 
и  затѣмъ  выдѣлять  альбуминъ  изъ  раствора  насыщеніемъ  послѣдняго 
(N114)2804.  Если-же  мути  не  имѣлось,  то  чѳрѳзъ  трое  сутокъ  от- 
стоя вшійся  осадокъ  альбумина,  перешедшій  въ  большинствѣ  слу- 
чаевъ  частью  въ  кристаллическій,  отфильтровывался,  трижды  промы- 
вался полунасыщеннымъ  растворомъ  (NН4)2804  и  затѣмъ  послѣ  двухъ 
пѳрекристаллизовокъ  всегда  уже  кристалл ическій  альбуминъ  имѣлъ 
удѣльное  вращеніе  =  47°  47.  (№3).  Въ  водномъ  растворѣ  кристал- 
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личѳскій  альбуминъ  имѣетъ  такое  же  удѣльное  вращеніе,  какъ  и  въ 
2Ѵо  растворѣ  (КН,)з804  (№  4). 

Препаратъ  кристаллическаго  альбумина  для  опрѳдѣленія  его 
элѳментарнаго  состава  приготовлялся  слѣдующимъ  образомъ.  Рас- 
творъ  кристаллическаго  альбумина  діализовался  на  воду  въ  про- 
долженіе  трехъ  сутокъ.  Вода  мѣнялась  какъ  можно  чаще,  разъ  6  въ 
сутки,  причемъ  уже  во  вторыя  сутки  осадка  отъ  ВаСІз  совершенно 
не  появлялось. 

Затѣмъ  водный  растворъ  альбумина  испарялся  подъ  колоколомъ 
воздушнаго  насоса  въ  продолженіе  семи  сутокъ,  затѣмъ  растирался 
въ  порошокъ  и  высушивался  до  постояннаго  вѣса  при  темп. =95° 
въ  струѣ  водорода.  Приготовленный  такимъ  образомъ  препаратъ 
кристаллическаго  альбумина,  хотя  съ  трудомъ,  но  все-таки  рас- 
творялся въ  водѣ  и  элементарный  анализъ  его  далъ  слѣдуюпі,ія 
величины. 

0,9698  гр.  вещ.  дали  1,8859  гр.  СО2  и  0,6043  гр.  Н/).  С  =  53,030'о  и  Н=:6,907о 
0,3044  »  .  »  0,5899  »  »  »  0,1990  »  »  С  =  52,847„  и  Н  =1 7,2б7о 
0,4866  »      »      »     0,07621  *  N  N  =  15,66% 

1,2302  >      »      >    0Д683    .  Ва80,=  8=  1,89% 

0,4279  >      >      »    0,0010    »  золы  золы—  0,23% 

Процентный  составъ  беззольнаго  кристаллическаго  альбумина 
будетъ  слѣдуюш,ій: 

С  — 53,Обо/о.  Н  — 7,05Х.  N—15,690/0.  8—1,890/0.  О— 22,31Х. 

Полученіе  НС1  производнаго  этого  бѣлковаго  тѣла  производилось 
тѣмъ-же  самымъ  способомъ,  которымъ  пользовался  А.  А.  Панор- 
мовъ  для  получѳнія  кислотныхъ  производныхъ  кристаллическаго 
яичнаго  альбумина.  Осадокъ  кристаллическаго  сывороточнаго  аль- 
бумина отжимался  отъ  раствора  (^Н^зЗО^  между  листами  про- 
пускной бумаги,  растворялся  въ  возможно  маломъ  количествѣ 
воды  и  діализовался  на  воду  въ  продолжѳніе  сутокъ,  причемъ 
вода  мѣнялась  отъ  6  до  8  разъ.  На  слѣдующія  сутки  растворъ 
альбумина  профильтровывался  и  къ  нему  прибавлялось  разведенной 
(1:7)  соляной  кислоты  до  ясной  реакціи  на  тропеолинъ  00,  послѣ 
чего  растворъ  въ  продолженіе  трѳхъ  сутокъ  діализовался  на  0,і7о 
растворъ  НС1  кислоты,  который  мѣнялся  два  раза  въ  сутки.  Пред- 
варительный діализъ  на  воду  производился  по  той  причинѣ,  что  въ 
растворѣ  альбумина,  содержащемъ  (N114)2804,  при  діализѣ  на  раз- 
веденную кислоту  появляется  сильная  муть,  или  даже  довольно 
значительный  осадокъ,  составъ  котораго,  какъ  показало  изслѣдова- 
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ніѳ  в.  В.  Вормса  надъ  Н3РО4  производными  кристаллическаго 
яичнаго  альбумина,  отличается  отъ  состава  тѣхъ  соединеній,  кото- 
рыя  были  получены  при  предварительномъ  діализѣ  на  воду,  когда 
растворы  кислотныхъ  производныхъ  альбумина  получаются  совер- 
шенно прозрачными. 

Мною  по  вышеописанному  способу  было  приготовлено  три  пре- 
парата НС1  производнаго,  растворы  ихъ  каждый  раздѣлялся  на  двѣ 
части;  одна  изслѣдовалась  не  нагрѣтой,  другая  же  передъ  изслѣдо- 
ваніемъ  нагрѣвалась  въ  запаянной  трубкѣ  при  темп.  100°  до  по- 
стояннаго  удѣльнаго  вращенія. 

Удѣльное  вращеніе  не  нагрѣтаго  НС1  производнаго  въ  О,!^/^ 
растворѣ  НС1  кислоты  —  въ  среднемъ  (а)^  =  65,065°  (№  5),  удѣль- 
ное  вращеніе  нагрѣтаго  въ  среднемъ  (а)^з  =  72,22"  (№  6). 

Какъ  не  нагрѣтые,  такъ  и  нагрѣтые  препараты  осаждались  отъ 
смѣси  спирта  съ  эфиромъ  въ  видѣ  бѣлаго  аморфнаго  осадка.  Этотъ 
осадокъ  растворялся  въ  водѣ  и  подвергался  вторичному  осажденію, 
послѣ  чего  промытый  эфиромъ  высушивался  въ  струѣ  водорода  при 
темп.  =  95°.  Элементарнымъ  анализомъ  этихъ  продуктовъ  НС1 
производнаго  кристаллическаго  альбумина  были  получены  слѣдую- 
щія  данныя: 


а)  Препараты  ненагрѣтые. 

I  препараты 

0,3096  гр.  вещ.  дали  0,5745  гр.  СО^  и  0,1876  гр.  ЩО.  С  =  50,60%,  Н  =  6,73'>/о 
0,3901  »  *  >  0,7267  »  .  г  0,2371  >  »  С  =  50,797о,  Н  =  6,767о 
0,3789  »     >      *     0,05664     »    N  N  г=  14,95"/о 

1,2214  .      »      »     0,2008       »    А§С1        /  С1  —  4,07»/о 

II  препаратъ: 

0,32185  гр.  вещ.  дали  0,5992  гр.  СО2  и  0,1 997  гр.  Н2О.  С  =  50Л7»/о,  Н  =  6,88«/, 
0,2964    »     »      »     0,044972   .   N  N  =  15,17% 

0,1823    >     *      »     0,0275058  »  N  N  =  15,09% 

1,1983    *     »      »     0,2013      *   А^СІ  С1=  4,15% 

1,1983    »     »      »     0,1548      >   ВабО^  8  =  1,775% 

III  препаратъ: 

1,1269  гр.  вещ.  дали  0,1849  гр.  А^СІ  С1  =  4,00 

1,1269   »      »       »     0,1517   .   ВаЗО^  8  =  1,852% 

Процентный  составъ  ненагрѣтаго  НС1  производнаго  кристал- 
лическаго альбумина  будетъ  слѣдующій: 

С  =  50,72%,  Н  =  6,790/,,  N  =  15,030/0,  С1  =  4,07°/о,  8  =  1,827о,  О  =  21,577о. 
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Ъ)  Препараты  нагрѣтые. 

I  препаратъ: 

0,2969  гр.  вещ.  дали  0,5516  гр.  СО^  и  0,1835  гр.  11,0.    С  —  50,66°/о,  Н  —  0,86»/о 

1,0783  »      »      >     0,1753  »  А^СІ  С1  -  4,02^ 

1,0783  »      >      »     0,14623  »  Ва80,  8=:1,8647о 

II  препаратъ: 

0,2540  гр.  вещ.  дали  0,4732     гр.  СО^  и  0,1573  гр.  Ы^О.  С  =  50,80^,  Н  =  6,88о/о 

0,1906  »      »      э     0,029028  »   N  "  N  =  15,23% 

0,3549  »      »      »     0,053708  »  N  К  =  15,13Х 

III  препаратъ: 

0,1224  гр.  вещ.  дали  0,2282  гр.  СО^  и  0,0754  гр.  Е^О.    С  =  50,84»/о,  Н  =г  6,84»/о 

1,0126  »      .      »     0,1740  »   А^СІ  01=  4,24Ѵо 

1,0126  >      >      >     0,1365  »   Ва80,  8=  1,857о 

Процентный  составь  нагрѣтаго  НС1  производнаго  будетъ  слѣ- 
дующій:  С  =  50,77«/о,  Н  =  6,86"/о,  N  =  15,180/о,  С1  =  4,13"/о, 
8  =  1,8б7о?  0  =  21,20^/о,  т.  ѳ.  такой  же,  какъ  и  не  нагрѣтаго  НС1 
производнаго  этого  альбумина. 

Бромоводородный  альбуминъ,  полученный  совершенно  такимь  же 
образомъ,  какъ  и  хлороводородный  ненагрѣтый,  имѣеть  удѣльное 
вращеніе  вь  0,Р/о  растворѣ  бромоводородной  кислоты  (а)р=63,80° 
(№  7),  нагрѣтый — (а)^^  =  69,13°  (№  8).  При  анализѣ  не  нагрѣтаго 
препарата,  получѳннаго  осажденіемь  смѣсью  спирта  и  эфира,  очи- 
щеннаго  вторичнымъ  осажденіемь  спиртомъ  и  эфиромъ  и  высу- 
шеннаго  въ  струѣ  водорода,  были  получены  для  Вг  и  8  слѣдующія 
данныя. 

1,1725  гр.  вещ.  дали  0,1724  гр.  А^Вг  Вг  —  6,257^ 

1,1725   »      »       7^     0,1514   »   Ва80,  8  -  1,787^ 

Н3РО4  производное  кристаллическаго  сывороточнаго  альбумина 
получалось  совершенно  такъ  же,  какъ  НС1  и  НВг  производный.  Мною 
было  приготовлено  два  препарата,  каждый  изъ  нихъ  раздѣлялся  на 
2  части,  одна  изслѣдовалась  ненагрѣтой,  другая  нагрѣвалась  въ 
запаянной  трубкѣ  при  темп.  100°  до  постояннаго  удѣльнаго  вра- 
щенія. 

Удѣльное  вращеніе  ненагрѣтыхъ  препаратовъ  въ  0,1°/о  рас- 
творѣ  Н3РО4  равнялось  въ  среднемъ  62,2°  (№  9),  у  нагрѣтыхъ  же 
(а)р  =  67,87°  (№  10). 

Препараты  этого  производнаго  кристаллическаго  альбумина  при- 
готовлялись, какъ  и  предыдущіе,  осажденіемъ  смѣсью  спирта  и 
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эфира,  причѳмъ  ненагрѣтые  препараты  переосаждались  по  2  раза, 
а  изъ  нагрѣтыхъ  первый  три,  а  второй  два  раза. 
Данныя  анализовъ  были  слѣдующія: 

а)  Ненагрѣтые  препараты. 

I  препаратъ: 

0,6730  гр.  вещ.  дали  1,2130  гр.  СО,  и  0,4012  гр.  Н3О.  С  =  49,15»/^,  Н  =  6,62«/о 
0,4066  >      »      »     0,060435  .    N  N  =  14,867о 

0,2576  »      »      >     0,038133  »    N  N  =  14,80% 

1,0574  >  >  *  0,0866  >  М^з^А  по  Либиху  Р  =  2,27% 
0,8562  »      »      >     0,0662     »       »    по  Гаммарштѳеу  Р=г  2,15% 

II  препаратъ: 

1,5148  гр.  вещ.  дали  0,1156  гр.  М^^РзОу  по  Гаммарштѳну  Р  =  2,14*^/0 


Ь)  Нагрѣтые  препараты. 

I  препаратъ: 

0,3048  гр.  вещ.  дали  0,5649  гр.  СО^  и  0,1952  гр.  Н2О.    С  =  50,54%,  Н  =  7,127„ 
1,0076  >     »      »    0,0592  >    М^зРг^т  по  Гаммарштену  Р  =  1,63% 
1,0363  »      »      »     0,0609  »         »  Р  1=1,63% 

II  препаратъ: 

1,0246  гр.  вещ.  дали  0,0704  »  »  Р  =  1,927^ 

1,6123  »      »      »    0,1118  »  »  Рггг1,937о 

1,3400  »      »      »     0,0954  »  >  Р=:1,947о 

Изъ  этихъ  данныхъ  анализовъ  можно  заключить,  что  ортофос- 
форная  кислота  съ  кристалличѳскимъ  сывороточнымъ  альбумивомъ 
соединяется  крайне  слабо,  отпдепляясь  какъ  при  нагрѣваніи,  такъ  и 
при  раствореніи  въ  водѣ  послѣ  осажденія  спиртомъ  и  эфиромъ. 


Пользуясь  нижеприведенными  данными  элементарныхъ  анализовъ 
различныхъ  изслѣдователей  и  согласно  излѣдованіямъ  Шульца,  по 
которымъ  можно  предположить,  что  въ  молекулѣ  кристаллическаго 
сывороточнаго  альбумина  находится  три  атома  сѣры,  Кураевъ  прѳд- 
лагаетъ  для  этого  бѣлковаго  тѣла  формулу  Сзз^Нз^о^^вЗзО^о,  съ 
частичнымъ  вѣсомъ  5088,  по  которой  въ  этомъ  бѣлковомъ  тѣлѣ 
находится: 

С— 53,07«/о,  Ы-7,07Х,  N-15,9670,  8— 1,89«/о,  0-22.01«/о. 

Препараты  Михеля  содержали: 

I.  С— 53,08%,  И— 7,115%,  К— 15,93«/о,  8-1,9035%,  О— 21,9697о. 
П.  С— 53,04Х,  Н-7, 105%,  К— 15,71%,  8—1,856%,  0—22,289%. 
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Прѳпаратъ  Шульца:  С— 52,957о,  Н— 6,96%,  8—1,94%. 
Прѳпаратъ  Миддѳльдорфа  1,88°/о. 

Составъ  кристалличѳскаго  альбумина,  вычисленный  по  анализамъ 
моего  препарата,  также  подходитъ  подъ  формулу,  предложенную 
Кураевымъ  для  кристаллическаго  альбумина  сыворотки  лошадиной 
крови.  По  даннымъ  моихъ  изслѣдованій  въ  этомъ  бѣлковомъ  тѣлѣ 
находится: 

С— 53,06%,  Н-7,05%,  N-15,6970,  8-1,89«/о,  0-22,3і7о. 

Пользуясь  формулой,  предложенной  Кураевымъ  для  кристалли- 
ческаго сывороточнаго  альбумина,  НС1  производное  послѣдняго,  какъ 
нагрѣтое,  такъ  и  не  нагрѣтоѳ  можно  представить  въ  видѣ  АІЪ.бНСІ. 
Согласно  этой  формулѣ  НС]  производное  сыворотки  альбумина  должно 
содержать: 

С  —  50,870/о  найдено  же  С  —  50,75% 
Н-   6,89%  Н-  6,84% 

N  -  15,30«/о  N  -  15,117„ 

С1  -   4,01»/о  С1  -  4,107о 

8-   1,817о  8-  1,847, 

О  -  21,127,  О  ~  21,357, 

Не  нагрѣтое  НВг  производное  представляетъ  изъ  себя  соѳдинѳніе 
2А1Ь.9НВг,  которое  должно  содержать: 

Вг  —  6,6  7о  найдено  же  Вг  —  6,257, 
8  -  1,767,  8  -  1,787о 

Но  нагрѣтое  Н3РО4  производное  этого  альбумина  ближе  всего 
подходитъ  къ  формулѣ  А1Ъ.4НзР04,  по  которой  въ  немъ  должно 
находиться: 

С  -  49,277,  найдено  же  С  —  49,157, 
6,790/,  Н~  6,627, 

N  —  14,837,  N  -  14,837, 

Р  -    2,267,  Р  —  2,197, 

Для  нагрѣтаго  же  НдРО^  производнаго  формулы  вывести  нельзя^ 
по  всему  вѣроятію  препараты  его  представляютъ  изъ  себя  смѣсь 
соединеній  альбумина  съ  различнымъ  количествомъ  молѳкулъ  орто- 
фосфорной  кислоты. 
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309.  О  дѣйствіо  ццнкметола  на  алкоголо. 

с.  А.  Толкачева. 

Бутлеровъ  указываетъ,  что  при  дѣйствіи  цинкметила  на  ме- 
тиловый алкоголь  образуются  въ  зависимости  отъ  избытка  того  или 
другого  вещества  два  соединенія.  При  избыткѣ  цинкметила  реакція 
идетъ  такъ: 

СН 

ЩСЯ,),  +  СНз.ОН  =  2п/     '    +  СН, 

^ОСНз 

Если  же  -ВЗЯТЬ  избытокъ  спирта,  то  реакція  идетъ  дальше  и 
получается  мѳтилатъ  цинка: 

2п(СНз)2  +  2СН3.ОН  =  2п(ОСНз)2  +  2СН, 


2ѲІІ8СІІ.     СІ1.  1864,  402. 
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Дѣйствуя  на  цинкэтилъ  алкоголемъ  Лисенко  получилъ 
Ъа(^  —  динкэтилалкоголятъ. 

Р.   Демутъ  и   В.  Мѳйеръ  %  повторяя  опыты  Бутлерова,  пр 
дѣйствіи  цинкэтила  на  алкоголь  получили  бѣлый  порошокъ,  которы 
они  однако  не  признали  алкоголятомъ  цинка,  такъ  какъ  при  перѳ- 
гонкѣ  съ  водой  и  сѣрной  кислотой  не  отгонялось  спирта. 

Затѣмъ  авторы  провѣрили  опыты  Франкланда  \  который  оки- 
слялъ  цинкэтилъ  кислородомъ,  и  нашли,  что  получаемый  при  этой  рѳ- 
акціи  продуктъ  не  этилатъ  цинка,  какъ  предполагалъ  Франкландъ, 

о-о-с,н, 

а  другое  соединеніе,  вѣроятнѣе  всего  Ъп/ 

Авторы  на  основаніи  этого  заключаютъ,  что  слѣдовательно  алкі 
голятъ  цинка  еще  не  получѳнъ. 

Въ  виду  разногласія  въ  опытахъ  Бутлерова  и  Демута  интерес 
было  повторить  ихъ  и  убѣдиться,  могутъ  ли  быть  получены  алко 
голяты  цинка  дѣйствіемъ  цинкметила  на  алкоголи. 

Этилатъ  цинка. 

Первый  опытъ  былъ  произведенъ  съ  цинкметиломъ  и  этиловымъ 
спиртомъ.  Въ  баллонъ  было  влито  57  гр.  спирта.  Воздухъ  былъ 
вытѣснѳнъ  струею  углекислоты,  которая  пропускалась  и  во  время 
прибавленія  цинкметила.  При  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью  было 
влито  по  каплямъ  31  гр.  цинкметила.  При  этомъ  выдѣлялся  газъ, 
Въ  баллонѣ  получился  бѣлый  осадокъ.  Спиртъ  былъ  отогнанъ  подъ 
уменьшеннымъ  давлѳніемъ,  сначала  при  обыкновенной  температурѣ, 
а  затѣмъ  при  40° — 45°.  Вещество,  представлявшее  довольно  крупный 
бѣлый  порошокъ,  было  проанализировано.  Для  анализа  отвѣшенноѳ 
количество  вещества  обработывалось  во  взвѣшенномъ  тиглѣ  водою, 
вода  выпаривалась  досуха  на  водяной  банѣ  и  эта  операція  повто- 
рялась раза  три — четыре.  Затѣмъ  тигель  прокаливался. 

0,5216  гр.  вещества  дали  0,2530  гр.  окиси  цинка. 

Цинка.  Найдено.  Вычислено  для  2п  (ОСдН^), 

38,920/,  41,947, 

Затѣмъ  10  гр.  вещества  были  обработаны  водой  со  слабой  сѣр- 
ной  кислотой;  при  этомъ  выдѣлялись  пузырьки  газа.  Часть  жидко- 


ДаЬгезЬ.  1864^  470. 
Вегі.  Вег.  23,  394. 
3)  Апп.  сЬ.  рЬ.  96,  46 
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сти  была  отогнана;  пѳрѳгонъ  насыщѳнъ  потагаѳмъ.  Выдѣлился  слой 
который  былъ  снятъ,  высушѳнъ  изиѳстью  и  пѳрегнанъ. 

Точка  кипѣнія  78°.  Выдѣлявшійся  при  обработкѣ  вещества  во- 
дою газъ  содержалъ  углекислоту.  Меньшее  содержаніе  цинка  и  вы- 
дѣленіе  при  обработкѣ  водой  углекислоты  заставляютъ  предполагать, 
что  алкоголятъ,  образованія  котораго  надо  было  ожидать,  отчасти 
соединяется  съ  угольной  кислотой,  образуя  цинковую  соль  этил- 
угольной  кислоты. 

Образованіѳ  подобныхъ  солей  извѣстно  для  алкоголятовъ  многихъ 
металловъ. 

Въ  виду  этого  второй  опытъ  былъ  произведѳнъ  въ  струѣ  азота. 
Было  взято  33  гр.  спирта  и  22  гр.  цинкметила.  Продуктъ  былъ  вы- 
сушѳнъ  и  представлялъ  мелкій  бѣлый  порошокъ.  Анализъ  далъ 
слѣдующія  цифры: 

0,1644  гр.  вещества  дали  0,0929  гр.  окисн  цинка. 

Цинка.  Вычислено  для  ^п(ОС;,Н5)2  Найдено. 

41,94о/о  45,440/0 

При  обработкѣ  водой  выдѣлялся  горючій  газъ.  Такой  избытокъ 
окиси  цинка  можно  было  объяснить  тѣмъ,  что  реакція  отчасти  не 
доходитъ  до  конца  и  рядомъ  съ  этилатомъ  цинка  образуется  соеди- 

нѳніе  2п<( 

\  СНз 

Чтобы  довести  реакцію  до  конца,  вещество  снова  было  нагрѣто 
съ  избыткомъ  спирта  до  40°  на  водяной  банѣ  съ  обратно  поста- 
вденнымъ  холодильникомъ.  При  этомъ  выдѣлялся  горючій  газъ. 
Когда  газъ  пересталъ  выдѣляться,  т.  е.  окончилась  реакція,  которую 

можно  изобразить  такъ  2п<^  +С2Н50Н-[-2п(ОС,Н5)2+СН4 , 

\  СНз 

вещество  было  высушено  и  проанализировано. 

0,3347  гр.  вещества  дали  0,1777  гр.  ЪпО. 

Цинка.  Вычислено  Найдено. 

41,94«/о  42,61°/о 

Такая  значительная  разница  объясняется  трудностью  манипу- 
ляцій  съ  быстро  разлагающимся  на  воздухѣ  веществомъ,  которое 
къ  тому  же  нельзя  очистить  ни  перегонкою,  ни  кристаллизаціѳй. 

Вещество  было  обработано  водою  при  кипяченіи.  Часть  жид- 
кости отогнана,  перегонъ  насыщѳнъ  поташемъ,  выдѣлившійся  слой 
снятъ,  высушенъ  надъ  известью  и  перегнанъ;  кипѣлъ  при  78° — 79° 
температурѣ  кипѣнія  этиловаго  спирта. 


—  472  — 


Выдѣлявшійся  при  дѣйствіи  2п(СНз)2  спиртъ  газъ  былъ 
проанализированъ  и  оказался  мѳтаномъ. 

Способъ  образованія  этого  соединенія,  содержаніѳ  цинка  и  вы- 
дѣленіе  спирта  при  перѳгонкѣ  съ  водою  ясно  указываютъ,  что  мы 
имѣемъ  дѣло  дѣйствитѳльно  съ  этилатомъ  цинка. 

Этилатъ  цинка  прѳдставляетъ  бѣлый  легкій  порошокъ.  Онъ  не 
растворяется  въ  обычныхъ  растворитѳляхъ,  какъ  напр.  бензолъ. 
хлороформъ,  эфиръ  и  т.  д. 

На  воздухѣ  быстро  притягиваетъ  влагу.  Попытка  перегнать 
алкоголятъ  окончилась  неудачно.  При  8  мм.  давленія  и  250^  алко- 
голятъ,  не  плавясь,  слегка  возгоняется  съ  сильнымъ  разложеніемъ. 

Изобутилатъ  цинка. 

Изобутилатъ  былъ  полученъ,  дѣйствіемъ  цинкмѳтила  на  изо- 
бутиловый  спиртъ;  послѣдняго  всегда  брался  большой  избы- 
токъ,  примѣрно  на  10  гр.  цинкметила  40  гр.  спирта,  вмѣсто  15  гр. 
требуемыхъ  теоріею. 

Реакція  велась  при  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью  въ  струѣ 
азота  или  водорода.  По  прибавленіи  цинкметила  продуктъ  реакціи 
нагрѣвался  до  70°,  пока  не  прекращалось  выдѣленіе  газа,  на  что 
требуется  нѣсколько  часовъ.  Спиртъ  отгонялся  подъ  уменьшѳннымъ 
давленіемъ  при  нагрѣваніи  до  70°  —  80".  Придуктъ  реакціи  пред- 
ставлялъ  мелкій  бѣлый  порошокъ.  Онъ  не  перегонялся  и  не  раство- 
рялся въ  бензолѣ,  эфирѣ,  хлороформѣ  и  т.  д. 

Анализъ,  произведенный  такимъ  же  образомъ,  какъ  и  при  эти- 
латѣ,  далъ  слѣдующія  цифры: 

Вычислено.  Найдено. 

2;п                   30,81  31,01 

С                     45,50  45,23 

Н                      8,53  8,53 

Эти  ОПЫТЫ  съ  несомнѣнностью  показываютъ,  что  при  дѣйствіи 
цинкметила  на  спирты  въ  отсутствіи  угольной  кислоты  получаются 
алкоголяты  цинка. 

Обыкновенно  употребляюш;аяся  при  работахъ  съ  цинкоргани- 
ческими  соѳдинѳніями  углекислота  здѣсь  должна  быть  замѣнена 
азотомъ  или  водородомъ. 

Разложеніе  изобутилата  при  высокой  температурѣ. 

Такъ  какъ  алкоголяты  цинка  не  перегоняются,  а  разлагаются, 
интересно  было  изслѣдовать  продукты  ихъ  раз.іожѳнія. 

і 
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Разложѳніѳ  изобутилата  производилось  въ  стеклянныхъ  балло- 
нахъ  съ  отводною  трубкою  на  Вудовомъ  сплавѣ.  }Кидкіѳ  продукты 
разложенія  собирались  послѣ  сгуп;ѳнія  въ  холодильникѣ  въ  кол- 
бочку, а  газообразные  проводились  въ  газометръ. 

Разложѳніѳ  начинается  около  200°  при  температурѣ  сплава 
около  270°.  Изъ  холодильника  капаютъ  рѣдкія  капли,  газъ  выдѣ- 
ляется  равномѣрною  струею.  Быстрѣе  всего  разложѳніе  идетъ  при 
280°  —  315°,  а  подъ  конецъ  приходится  нагрѣвать  сильнѣе. 

289  гр.  изобутилата  дали  121  гр.  жидкихъ  продуктовъ  и  53,3 
литра  газа.  Остатокъ  представлялъ  рыхлый  сѣрый  продуктъ,  со- 
ставлявшій  по  вѣсу  44^/ ^  взятаго  алкоголята. 

Анализъ  по  Гемпелю  полученнаго  при  разложеніи  газа  далъ 
слѣдующіе  результаты: 


0,9 

Непредѣльныхъ  углеводородовъ. 

.  14,0 

Окиси  углерода  

.  1,6 

79,4 

Прѳдѣльныхъ  углеводородовъ  . 

.  4,0 

99,9 

Около  8  литровъ  газа  были  пропущены  чѳрезъ  дымящую  іодисто- 
водородную  кислоту  при  0°.  Получился  небольшой  слой  іодюра, 
вѣсомъ  5  гр.  Іодюръ  въ  сыромъ  видѣ  былъ  запаянъ  въ  трубку  съ 
водою.  При  взбалтываніи  въ  теченіѳ  3 — 4  часовъ  онъ  нацѣло  рас- 
творился. Выдѣленный  по  вскрытіи  трубки  поташомъ  слой  обла- 
далъ  запахомъ  триметилкарбинола  и  послѣ  сушенія  окисью  барія 
кипѣлъ  при  82°— 83°. 

Полное  омыленіе  іодюра  водою  при  обыкновенной  температурѣ 
и  въ  короткое  время,  а  также  образованіе  триметилкарбинола  ука- 
зываютъ,  что  мы  имѣли  дѣло  съ  третичнымъ  іодистымъ  бутиломъ. 
Такъ  какъ  послѣдній  могъ  образоваться  присоединеніемъ  Н^  только 
къ  изобутилену,  то,  слѣдовательно,  только  этотъ  непредѣльный  угле- 
водородъ  и  образуется  при  разложеніи  алкоголята. 

Жидкіе  продукты  сухой  перегонки  были  расфракціонированы. 

Послѣ  трехъ  пѳрегонокъ  обнаружились  слѣдующія  наибольшія 
фракціи: 

62°—   66°    15  гр. 
105°  —  111°     8,5  » 
144°  _  149°    35,5  » 

Первая  фракція  представляла  жидкость  съ  запахомъ  изомасля- 
наго  алдегида.  Она  давала  рѳакцію  съ  фуксияосѣрнистой  кислотой 
и  возстановляла  амміачный  растворъ  окиси  серебра.  Чтобы  выдѣ- 
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лить  ^истый  алдегидъ,  онъ  былъ  полимѳризованъ  сѣрною  кислотою 
какъ  указываетъ  Фоссекъ  ^).  Кристаллы  высушены  на  пористой 
пластинкѣ.  Температура  плавленія  59°.  Полимеръ  былъ  переведенъ 
нагрѣваніемъ  съ  сѣрной  кислотой  снова  въ  изомасляный  алдегидъ 
и  кипѣлъ  при  бЗ^ — 64°. 

Фракція  105° — 111°,  гдѣ  надо  было  предполагать  изобутило- 
вый  спиртъ,  была  обработана  натріемъ  для  выдѣленія  спирта.  Не- 
сколько капель  не  прореагировавшей  съ  натріемъ  жидкости  были 
отогнаны.  Алкоголятъ  разложенъ  водою,  спиртъ  выдѣленъ  пота- 
шомъ,  высушенъ  и  перегнанъ;  кипѣлъ  при  108° — 109°.  Изобути- 
ловый  спиртъ  кипитъ  при  108°,4. 

Изъ  фракціи  144°— 149°  была  выгнана  фракція  146°— 148° 
вѣсомъ  21,5  гр. 

Частичный  вѣсъ  этой  фракціи  былъ  опрѳдѣленъ  по  способу 
В.  Мейера  и  оказался  равнымъ  143,3.  По  температурѣ  кипѣнія  и 
частичному  вѣсу  эта  фракція  оказывается  изомасляно-изобутило- 
вымъ  эфиромъ. 

5  гр.  этой  фракціи  были  омылены  ѣдкимъ  кали.  Спиртъ  былъ 
отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ,  отсоленъ  поташомъ,  высушенъ  и 
при  перегнанъ;  кипѣлъ  при  108°— 109°. 

Затѣмъ  была  выдѣлена  изомасляная  кислота.  Изъ  нѳя  приготов- 
лена кальціѳвая  соль,  которая  при  анализѣ  дала  слѣдуюш,ія  цифры: 

056501  гр.  вещества  дали  0,0133  гр.  окиси  кальція. 
Кальція.  Вычислено.  Найдено. 

18,697о  18,бг°/о 
Простого  изобутиловаго  эфира,  котораго  можно  было  ожидать 
по  аналогіи  съ  алкоголятами  алюминія,  не  было  найдено. 

Работа  была  произведена  по  предложенію  и  подъ  руковод- 
ствомъ  В.  Е.  Тищѳнко. 


'  Ы  хіическоі  іабораторіи  С.-Петербіргскаго  Іниверсша. 

310.  Къ  вопросу  о  побочныхъ  реакціяхъ  въ  газовой  цѣпо 

Грове. 

Е.  Б  ИР  о  НА. 

При  изслѣдованіи  газовыхъ  цѣпей  до  сихъ  поръ  совершенно 
упускалось  изъ  виду,  что  помимо  главной  реакціи  могутъ  идти  и 

1)  м.  4,  661. 
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побочный,  вызванный  каталитичѳскимъ  дѣйствіемъ  платиновыхъ 
элѳктродовъ.  Только  въ  самое  посдѣднеѳ  время  на  этотъ  вопросъ 
начали  обращать  вниманіе.  Такъ,  послѣ  того,  какъ  Вильсморъ  ') 
указалъ,  что  въ  цѣпи  Грове  съ  сѣрной  кислотой  у  кислороднаго 
электрода  образуется  перекись  водорода,  Бозе,  въ  статьѣ,  появив- 
шейся мѣсяцъ  тому  назадъ  ^),  затрагиваетъ  вопросъ  о  вліяніи  пере- 
киси водорода  на  электровозбудительную  силу  цѣпи.  Въ  настоящей 
замѣткѣ  я  имѣю  въ  виду  указать  на  подобное  же  дѣйствіе  кисло- 
роднаго электрода  въ  цѣпи  Грове  съ  хлористоводородной  кислотой. 

Въ  прошломъ  академическомъ  году  мнѣ  понадобилось  для  работы, 
которую  я  тогда  велъ,  знаніе  величины  потенціала  платины,  насы- 
щенной воздухомъ  и  погруженной  въ  растворы  хлористаго  водо- 
рода различной  концентраціи.  Для  цѣпи  кислородъ-водородъ  съ  НС1 
въ  литературѣ  имѣются  данныя  Смаля  ^);  по  этимъ  даннымъ  можно 
было  бы  вычислить  нужные  мнѣ  потенціалы,  вычтя,  разницу  элек- 
тровозбудительной силы  цѣпей  съ  кислороднымъ  и  воздушнымъ 
электродами  Но  числа  Смаля  для  галоидоводородныхъ  кислотъ 
возбуждаютъ  сомнѣніе:  величина  электровозбудительной  силы  мѣняется 
съ  концентраціей  кислоты,  чего  не  должно  было  быть  по  теоріи  газовой 
дѣпи,  подтвержденной  опытами  надъ  цѣпями  съ  различными  другими 
кислотами.  Поэтому  я  рѣшилъ  самъ  измѣрить  нужныя  мнѣ  величины. 

При  первыхъ  же  опытахъ  съ  платинированными  платиновыми 
электродами  я  замѣтилъ  у  воздушнаго  электрода  запахъ  хлора. 
Ближайшее  изслѣдованіе  показало,  что  тутъ  не  только  образуется 
свободный  хлоръ,  но  и  платина  переходитъ  въ  растворъ.  Един- 
ственно возможное  объясненіе  такого  явленія,  это — окисленіе  кислс- 
родомъ  воздуха  въ  присутствіи  платины  хлористаго  водорода  съ 
образованіемъ  воды  и  хлора,  который,  дѣйствуя  на  электродъ,  обра- 
зуетъ  растворимое  хлористое  соединеніе  платины. 

Въ  литературѣ  имѣются  указанія  о  такой  рѳакціи.  Еще  Берце- 
ліусъ,  въ  своемъ  руководствѣ,  объяснялъ  уничтоженіе  соляной 
кислотой  каталитичѳскихъ  свойствъ  платины— окисленіемъ  окклю- 
зированнымъ  платиной  кислородомъ  хлористаго  водорода  и  образо- 
ваніѳмъ  при  этомъ  хлористой  платины,  ѴіСІ^.  Фигаеръ  нашелъ, 

1)  ШЬ.  рЪуэ.  СЬ.  36,  1900,  299. 

2)  Ъеіі.  рЬуэ.  СЬ.  38,  1901,  1. 

3)  2еі<і.  рЬуз.  СЬ.  14.  1894,  577. 
*)  Вильсморъ  1.  с.  стр.  320. 

5)  ЪеЬгЬ.  (і.  СЬ.  5  АиП.  1856,  2,  467. 
«)  Ро^ё^.  Апп.  71,  1847,  435. 
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что  палладій  въ  присутствіи  воздуха  растворяется  въ  соляной 
кислотѣ.  Близость  свойствъ  палладія  и  платины  позволяла  предпо- 
лагать, что  и  послѣдній  металдъ  будетъ  растворяться  при  тѣхъ  же 
условіяхъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  Дудлей  дѣйствуя  растворомъ  хло- 
ристаго  водорода  на  поглотившую  воздухъ  платиновую  чернь,  на- 
блюдалъ  образованіѳ  хлорной  платины,  РЮІ^.  (Въ  СЬ.  СігЫ.  ошибка: 
сказано,  что  получается  Р1а1;іпсЫогііг,  между  тѣмъ  какъ  въ  ориги- 
налѣ  стоить  р1а1;іпіс,  а  не  ріаіііпоиз  сЫогійе).  Статья  Дудлея  оста- 
лась совершенно  незамѣченной.  Такъ  изъ  работы  Смаля,  опубли- 
кованной годомъ  позже,  видно,  что  ему  она  неизвѣстна.  Наконецъ 
недавно  Малле  ^),  повторяя  съ  тѣми  же  результатами  опытъ  Дудлея, 
думаетъ,  что  до  него  еще  не  наблюдалось  образованія  РіСІ^  изъ 
платиновой  черни,  содержащей  кислородъ. 

Съ  своей  стороны  я  могу  дополнить  указанія  Дудлея  слѣдую- 
щими  данными.  Брались  платиновыя  пластинки,  покрытыя  плати- 
новой чернью  электролитически  по  рецецту  Луммѳра  и  Курльбаума 
(прибавка  уксуснокислаго  свинца  къ  раствору  хлорной  платины). 
Для  обнаруженія  малыхъ  количѳствъ  платины  я  пользовался  рѳак- 
піей  іодистаго  калія,  указанной  Лассеньемъ  ^).  Іодистый  калій,  при- 
бавленный къ  растворамъ  ѴіСІ^  даетъ  оранжевое  окрашиваніе,  пе- 
реходящее болѣе  или  менѣе  быстро,  въ  зависимости  отъ  большей 
или  меньшей  концентраціи  раствора  платины,  въ  красное,  напоми- 
нающее по  оттѣнку  окраску  роданистаго  желѣза.  Это  красное 
окрашйваніе,  появляющееся  въ  очень  слабыхъ  растворахъ  спустя 
нѣсколько  минутъ,  очень  чувствительно:  Лассень  говоритъ,  что  эта 
реакція  замѣтна  еще  въ  растворахъ,  содержащихъ  не  болѣе  Ѵ^оооо 
платины. 

Раствореніе  платины  въ  хлористоводородной  кислотѣ  тѣмъ  быстрѣѳ, 
чѣмъ  больше  концентраціи  НС1.  Такъ,  достаточно  одной  минуты 
соприкосновенія  платинированной  пластинки  съ  Ѵі  норм.  НСІ,  чтобы 
К^  обнаружилъ  присутствіе  платины  въ  растворѣ.  Съ  Ѵюо  норм. 
НСІ  нужны  уже  сутки  для  появленія  явственнаго  окрашиванія  отъ 
О.  Съ  V..  00  норм.  НС1  іодистый  калій  далъ  едва  замѣтное  окра- 
шиваніе  лишь  спустя  двое  сутокъ  дѣйствія  платины.  Что  касается 
гладкой  платины,  то  даже  спустя  трое  сутокъ  дѣйствія  ея  на  2 
норм.  НС1,  причемъ  листокъ  платины  размѣромъ  10  X  Ю  см.,  свер- 

1)  ВисІІеу,  ^ои^п.  Атег.  СЬ.  8ос.  15,  1893,  272;  реф.  въ  СЬ.  СЬгЫ.  1893, 
П,  749. 

2)  Маііеі,  Атег.СЬет.  Доит.  26;  1901,  430;  реф.  въ  СЬ.  СШ.  1901,  II,  19. 

3)  "Роёё-  Апп.  33,  1834,  67. 
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нутый  въ  трубку  былъ  погружѳнъ  до  половины  высоты  въ  жид- 
кость, чѳрѳзъ  которую  непрерывно  продувался  воздухъ,  я  не  могъ 
обнаружить  и  слѣдовъ  платины  въ  растворѣ. 

Платина  переходитъ  въ  растворъ  въ  видѣ  РЮІ^,  чему  служитъ 
доказательствомъ  образованіѳ  хлороплатината  калія  при  прибавкѣ 
хлористаго  калія  къ  раствору  НС1,  послѣ  дѣйствія  на  него  плати- 
нированной пластинки. 

Это  свойство  платиновыхъ  элѳктродовъ  и  есть  несомнѣнно  при- 
чина невѣрныхъ  результатовъ,  полученныхъ  Смалемъ  для  цѣпей 
Грове  съ  галоидоводородными  кислотами.  Разсматривая  потенціалы 
отдѣльныхъ  электродовъ,  измѣренныѳ  имъ  по  отношенію  къ  7і  нор- 
мальному каломельному  электроду,  видимъ  слѣдующее.  Потенціалы 
водороднаго  электрода  для  НС1,  НВг,  близки  по  вѳличинѣ  съ 
потенціалами  водородныхъ  электродовъ  въ  НзЗО^,  НдРО^  и  СНзСІ, 
СООН;  характеръ  измѣненія  водородныхъ  потенціаловъ  съ  измѣ- 
неніемъ  концентраціи  кислоты  одинаковъ  для  всѣхъ  кислотъ.  Со- 
вершенно иначе  относятся  кислородные  электроды.  Только  въ  рас- 
творахъ  НС1  концентраціи  ниже  Ѵюоо  нормальной  ихъ  потенціалы  и 
по  величинѣ  и  по  измѣненію  ея  съ  перемѣной  концентраціи  рас- 
твора подобны  потенціаламъ  кислородныхъ  электродовъ  сѣрной, 
фосфорной  и  хлороуксусной  кислотъ.  Въ  болѣе  крѣпкихъ  раство- 
рахъ  НС1  и  во  всѣхъ  изслѣдованныхъ,  отъ  Ѵю  ДО  Ѵ4000  норм., 
растворахъ  НВг  и  Н^  потенціалы  кислороднаго  электрода  гораздо 
ниже  соотвѣтствующихъ  величинъ  для  другихъ  кислотъ.  и  измѣ- 
нѳніе  ихъ  съ  концентраціей  раствора  другое.  Для  НдВО^,  НдРО^  и 
ССІН2.СООН  потенціалъ  кислороднаго  электрода  уменьшается  съ 
умеьшеніемъ  концентраціи  кислоты,  а  для  НС1,НВг  и  Н^  наоборотъ — 
увеличивается.  При  своихъ  опытахъ  Смаль  дѣлалъ  опредѣленія  7  —  8 
часовъ  спустя  послѣ  сборки  элемента.  За  это  время  насыщенная  кисло- 
родомъ  платина  успѣвала  разложить  значительное  количество  гало- 
идоводорода  и  притомъ  тѣмъ  больше,  чѣмъ  крѣпчѳ  былъ  его  рас- 
творъ. При  этомъ  растворялась  платина  электрода  и  конечно  раньше 
всего  его  наиболѣе  активныя  части  —  наиболѣе  мелкія  крупинки 
платиновой  черни.  Электродъ  съ  испорченной  такимъ  образомъ 
платинировкой  не  могъ  уже  работать  какъ  слѣдуѳтъ:  онъ  недоста- 
точно насыщался  кислородомъ  и  поэтому  потѳнціалъ  его  былъ  ниже 
нормальнаго.  Чѣмъ  концентрированнѣе  былъ  растворъ  галоидоводо- 
рода,  тѣмъ  больше  растворялось  платиновой  черни  съ  поверхности 
электрода  и  тѣмъ  ниже  становился  его  потенціалъ.  Это  ясно  ви- 
дать на  числахъ  Смаля.  Такое  объясненіе  отступ ленія  цѣпѳй  съ 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  32 
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галоидоводородеыми  кислотами  отъ  нормальной  величины  потѳнціа- 
ловъ  кажется  мнѣ  гораздо  болѣѳ  вѣроятнымъ,  нежели  то,  которое 
даетъ  самъ  Смаль  и  къ  которому  присоединяется  Бозе  ^).  Это 
послѣднее  состоитъ  въ  томъ,  что  въ  цѣпи  вмѣсто  потенціала  іоновъ 
гидроксила  обнаруживается  потенціалъ  іоновъ  галоида,  сперва  не- 
значительный при  большой  концентраціи  галоидоводорода  и  посте- 
пенно увеличивающійся  съ  уменьшеніемъ  крѣпости  раствора;  при 
большихъ  разведеніяхъ,  когда  потенціалъ  іоновъ  хлора  становится 
больше  такового  же  гидроксильныхъ  іоновъ,  электровозбудительная 
сила  цѣпи  принимаетъ  нормальную  величину. 

Въ  подтвержденіе  правильности  моего  объясненія  я  привожу 
слѣдующія,  полученныя  мною  данныя  для  воздушнаго  потенціала 
платины  въ  растворахъ  хлористаго  водорода. 

Электроды,  которым  и  я  пользовался,  были  платиновыя  пластинки 
размѣромъ  5X15  см.,  свернутыя  вдоль  въ  трубку,  тш;ательно  пла- 
тинированныя  по  рецепту  Луммера  и  Курльбаума  и  обработанныя 
послѣ  платинировки  крѣпкой  азотной  кислотой.  Платинировка  во- 
зобновлялась послѣ  каждыхъ  15  —  20  опытовъ.  Перѳдъ  каждымъ 
опытомъ  онѣ  промывались  и  кипятились  въ  дистиллированной  водѣ. 
Такая  обработка  оказалась  вполнѣ  достаточной.  По  крайней  мѣрѣ 
тѣ  же  результаты  получались  я  послѣ  болѣе  энергичнаго  удаленія 
съ  ихъ  поверхности  хлора  при  посредствѣ  погруженія  ихъ  въ  раз- 
веденную сѣрную  кислоту  и  электролитическаго  осажденія  на  нихъ 
водорода.  Послѣ  промывки  водой  электроды  помѣп];ались  въ  стек- 
лянную трубку,  въ  которой,  при  непрѳрывномъ  токѣ  воздуха,  они 
высушивались  при  нагрѣваніи  и  затѣмъ  охлаждались;  этимъ  дости- 
галось насыщеніе  ихъ  воздухомъ.  При  опредѣлѳніи  потенціаловъ 
электроды  погружались  въ  растворъ  на  5  см.  Потенціалы  опредѣ- 
лялись  по  отношенію  къ  Ѵі  нормальному  каломельному  электроду. 
Методъ  опредѣлеяія  —  компенсадіонный  съ  капиллярнымъ  электро- 
метромъ.  Отсчеты  производились  тотчасъ  послѣ  погруженія  элек- 
трода въ  кислоту.  Отсчеты  дѣлались  одинъ  за  другимъ  въ  продолженіе 
2  —  3  минутъ.  При  нѣкоторомъ  навыкѣ  нетрудно  сдѣлать  за  это 
время  отсчетовъ  15—20.  Въ  каждомъ  опытѣ  первые  отсчеты  даютъ 
слегка  колеблющіяся  числа,  но  послѣ  четвертаго,  пятаго  отсчета 
потѳнціалъ  становится  постояннымъ:  колебанія  не  прѳвышаютъ 
0,001  вольта.  Устанавливается  потенціалъ  тѣмъ  быстрѣе,  чѣмъ  выше 


1)  1.  с,  596. 

Ъе\і.  рЬув.  СЬ.  34,  1900,  732. 
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концѳнтрація  кислоты.  Всѣ  полученныя  такимъ  образомъ  величины 
приведены  въ  слѣдующѳй  таблицѣ. 


Концентрація 

НС1=: 


0,4 


ОД 


0,04 


0,01 
норм. 


Отдѣльные 
опыты  дали: 


0,723 
0,734 
0,739 
0,742 
0,712 
0,745 


0,703 

0,696 
0,704 
0,725 
0,738 
0,738 
0,729 
0,739 
0,732 


0,709 
0,715 
0,724 
0,727 
0,740 
0,742 
0,684 
0,711 
0,700 
0Д26 


0,708 
0,721 
0,714 
0,706 
0,727 
0,705 
0,718 
0,698 
0,704 


0,701 
0,710 
0,696 
0,713 
0,700 


0,673 
0,680 
0,683 
0,701 
0,685 


0,643 
0,689 
0,692 
0,718 
0,677 
0,710 
0,651 
0,671 
0,678 
0,688 
0,686 
0,713 


0,695 
0,643 
0,677 
0,675 
0,674 
0,659 
0,643 
0,690 
0,684 
0,690 
0,638 


0,595 
0,624 
0,648 
0,639 
0,632 
0,635 
0,625 
0,630 
0,649 
0.660 


Среднее: 


0,733    0,723    0,718    0,707    0,690    0,685    0,670  0,634 


Ср.  погрѣш- 
ности  резуль- 
татовъ: 


0,005    0,006    0,005    0,005    0,005    0,006    0,006  0,006 


Отдѣльныя  числа  такъ  же,  какъ  наблюдалъ  это  Вильсморъ  для 
воздушныхъ  потенціаловъ  въ  растворахъ  сѣрной  кислоты,  колеб- 
лются въ  предѣлахъ  нѣсколькихъ  сотыхъ  вольта. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  я  сопоставляю  мои  числа  съ  данными 
Смаля  для  кислородныхъ  электродовъ  въ  НзЗО^  и  НС1. 


Концѳнтрація 

С  м 

а    л  ь. 

Б. 

кислоты. 

НС1 

НС1. 

5  норм. 

0,415 

4 

0,440 

0,733 

3 

0,483 

2 

0,507 

0,723 

1 

0,752 

0,562 

0,718 

0,4 

0,707 

0,2 

0,690 

0,1 

0,706 

0,665 

0,685 

0,04 

0,670 

0,01 

0,688 

0,642 

0,634 

0,001 

0,674 

0,616 

0,0005 

0,610 

0,00025 

0,583 

О  1.  с.  стр.  320. 
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Всѣ  мои  данныя  ниже  чисѳлъ  для  НзВО^,  что  и  должно  быть, 
принимая  во  вниманіѳ  меньшую  иарціальную  упругость  кислорода 
въ  воздушномъ  электродѣ;  ходъ  же  измѣнѳнія  потенціала  съ  измѣ- 
неніемъ  крѣпости  кислоты  у  меня  совершенно  одинаковъ  съ  ходомъ 
потенціаловъ  сѣрной  кислоты.  Если  бы  объясненіе  Смаля,  данное 
имъ  для  потенціаловъ  съ  НС1,  было  вѣрно,  то  и  въ  моихъ  опытахъ 
обнаружилось  бы  такое-же  вліяніѳ  іоновъ  хлора.  Этого  не  видно: 
въ  крѣпкихъ,  какъ  и  въ  слабыхъ  растворахъ  электромоторное  дѣй- 
ствіе  нѳсомнѣнно  лринадлежитъ  кислороду;  для  обнаруженія  его 
нужно  было  только  уменьшить  по  возможности  вліяніе  растворенія 
платиновой  черни  электрода.  Наоборотъ,  дѣлая  опыты  съ  электро- 
дами, постоявшими  передъ  тѣмъ  нѣсколько  часовъ  въ  крѣпкомъ 
растворѣ  хлористоводородной  кислоты,  я  получалъ  уже  гораздо 
болѣе  низкіе  потенціалы,  приближающіеся  къ  данеымъ  Смаля. 
13-го  сентября  1901  г. 


Ш  ішшшш  йЩшщ  Шфщйш  Университета. 

311.  Изслѣдовапія  по  электрохиіміа  двойныхъ  солей. 

в  л.  КИСТЯКОВСКАГО. 

Введеніе.  Полученіе  двойныхъ  солей  іодистаго  и  азотнокислаго 

серебра. 

Успѣхи  физико-химическихъ  дисциплинъ  поставили  на  очередь 
вопросъ  о  мѣстѣ  химической  энергіи  въ  ряду  другихъ  энергій.  Рѣ- 
шеніе  этого  вопроса,  какъ  легко  показать,  тѣсно  связано  съ  выра- 
боткой основныхъ  теорій  химіи.  Въ  самомъ  дѣлѣ  имѣется  несом- 
нѣнная  близость  химической  и  электрической  эеергіи  съ  одной  сто- 
роны, съ  другой  же — постепенный  пѳреходъ  отъ  явленій  сцѣпленія  ча- 
стицъ  къ  опредѣленнымъ  химическимъ  соединеніямъ.  Съ  одной  сто- 
роны только  законами  элѳктричѳскихъ  явленій  интерпретируются 
многія  химическія  данныя,  хотя-бы,  напримѣръ,  электромѳтромъ 
предсказывается  направленіе  химическаго  преврап^енія,  съ  другой — 
одни  и  тѣ  же  уравненія  примѣняются  для  разсчета  зависимостей 
вѳличинъ,  наблюдаемыхъ  при  испарѳніи  и  химической  диссоціаціи, 
при  явленіяхъ  плавленія  и  аллотропическихъ  прѳвращеній,  а  также 
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и  въ  другпхъ  случаяхъ.  Такая  двойственность  химизма  уже  раньше 
подмѣчѳна  для  частнаго  случая  Вантъ  Гоффомъ  Онъ  допу- 
скаетъ,  что  при  ссильныхъ  проявлѳніяхъ  сродства  главную  роль 
играѳтъ  электричество,  между  тѣмъ  какъ  пара  одинаковыхъ  ато- 
мовъ,  какъ  хлоръ  при  образован! и  молекулы  хлора,  связываются 
взаимно  непосредственнымъ  дѣйствіемъ  другъ  на  друга».  Такимъ 
образомъ  выясняется  близость  химической  энергіи  то  къ  энѳр- 
гіи  внутренняго  давленія,  опрѳдѣляющей  сцѣпленіе  частицъ,  то  къ 
электрической. 

Двойственность  химизма  гармонируетъ  съ  двумя  отдѣлами  химіи — 
органической  и  неорганической.  Типичный  превращенія  органиче- 
ской химіи  лежатъ  по  существу  ближе  къ  проявленіямъ  энергіи 
внутренняго  давлѳнія,  типичныя  превращенія  неорганической  химіи 
ближе  къ  проявленіямъ  электрической  энергіи.  Конечно,  въ  ряду 
разноообразныхъ  химичѳскихъ  превращѳній  не  существуетъ  рѣзкой 
границы  между  тѣми  и  другими.  Однако  съ  этой  двойственностью 
приходится  считаться  при  установкѣ  химическихъ  теорій,  охваты- 
вающихъ  типичныя  явленія  въ  той  и  другой  области.  Теорія  строе- 
нія,  блестяще  проведенная  во  всѣхъ  отдѣлахъ  органической  химіи, 
далеко  не  охватила  всѣхъ  областей  неорганической  химіи.  Для  не- 
органической химіи  должны  быть  созданы  новыя  тѳоріи.  Согласно 
вышесказанному  эти  теоріи  вѣрсятнѣе  всего  могутъ  быть  элек- 
трохимическими. Въ  послѣднѳѳ  время  дѣлаются  попытки  создать 
элѳктрохимичѳскія  теоріи  ^).  Правда,  новыя  теоріи  еще  далеки  отъ 
того,  чтобы  охватить  всю  неорганическую  химію,  однако  въ  нѣкото- 
рыхъ  ея  отдѣлахъ,  хотя  бы  въ  ученіи  о  двойныхъ  соляхъ,  являются 
незамѣнимыми.  Неорганическая  химія  пережила  самый  блестящій 
періодъ  во  время  господства  электрохимическихъ  теорій  (Берце- 
ліусъ),  и  нужно  думать,  что  возрожденіе  ихъ  въ  обновлѳнномъ 
видѣ  принесетъ  снова  періодъ  разцвѣта. 

Въ  основѣ  соврѳменныхъ  теорій  неорганической  химіи  лежитъ 
теорія  Аррѳніуса.  Она  внесла  ясное  и  опредѣленно  выраженное 
прѳдставленіе  о  необыкновенной  подвижности  въ  водныхъ  раство- 
рахъ  извѣстныхъ  частей  молекулъ  электролитовъ;  эти  части  уча- 
ствуютъ  въ  двойномъ  обмѣнѣ,  эти  части  переносятся  токомъ  къ 
электродамъ,  эти  части  оказываютъ  вліяніе  на  ходъ  химическихъ 
прѳвращеній  (катализъ)  и  т.  п.  Эти  части  молекулъ  не  что  иное, 


1)  Ѵогіезип^еп,  3  НеГі,  85  {1900). 

2)  АЬѳ^^  и.  Водіепйег.  2е\ЬвсЪг.  Шг  апог^  СЬеш.  20  (1899),  453. 
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какъ  Фарадеевскіѳ  іоны.  Въ  виду  дѣиствія  на  нихъ  элѳктрическихъ 
силъ  нужно  признать,  что  іоны  несутъ  на  себѣ  элѳктричѳскіѳ  за- 
ряды и  слѣдовательно  прѳдставляютъ  свободно  пѳрѳмѣщающіяся 
внутри  раствора  части  молекулъ.  Распредѣлѳніѳ  іоновъ  внутри  ра- 
створа регулируется  только  электрическими  силами.  Значительное 
упрощеніе  тѳоріи  Аррѳніуса  получается,  если  допустить  существо- 
ваніѳ  подобно  атомамъ  элементовъ  атомовъ  электричества,  т.  е. 
электроновъ.  Понятіе  объ  электрическихъ  атомахъ,  введенное  въ 
науку  впервые  Гельмгольцемъ  въ  1881  году,  еще  мало  распростра- 
нилось среди  химиковъ,  хотя  должно  сознаться,  что  при  чтеніи 
работъ  Риккѳ,  Неряста,  Друде  и  др.  по  вопросу  объ  атомности 
электричества,  получается  впечатлѣніе,  что,  если  вообще  признавать 
атомную  структуру,  тогда  прежде  всего  нужно  признать  элѳктричѳ- 
скіе  атомы.  Если  ввести  понятіѳ  объ  электронахъ,  тогда,  согласно 
воззрѣніямъ  Абегга  и  Бодлендера  2),явленія  электрической  диссоціаціи 
представляютъ  слѣдствіе  сродства  атомовъ  элементовъ  къ  электро- 
намъ.  Для  металловъ  характерно  сродство  къ  положительному  элек- 
трону, для  металлоидовъ  и  замѣняющихъ  ихъ  группъ  къ  отрица- 
тельному. Величина  этого  сродства  въ  высшей  степени  характерна 
для  даннаго  элемента.  Объ  этой  величинѣ  можно  судить,  измѣряя 
электрическую  работу,  необходимую  для  разрушенія  связи  элек- 
трона и  атома.  Эта  работа  вполнѣ  опредѣляется  «потенціалами  раз- 
ложенія*  или  «образованія».  Опытно  измѣряется  электровозбуди- 
тельная сила,  необходимая  для  выдѣленія  іоновъ  какого  либо  хи- 
мическаго  соѳдиненія  на  электродахъ.  Очевидно  опытъ  даѳтъ  одно- 
временно и  величину  сродства  къ  электронамъ  положительнаго 
и  отрицательнаго  іоновъ.  Чтобы  получить  числа,  характерный  для 
каждаго  іона,  приравниваютъ,  по  предложенію  Нернста,  величину 
электросродства  водорода  нулю.  Такія  числа  (см.  табл.  I)  для  ме- 
талловъ—катіоновъ  показываютъ,  насколько  больше-]- или  меньше-- 
электровозбудительная  сила,  необходимая  для  разложенія  нормаль- 
наго  раствора  соли  металла,  электровозбудительной  силы,  нужной 
для  разложѳнія  нормальнаго  раствора  соотвѣтствующей  кислоты,  а 
для  аніоновъ  обозяачаютъ  потенціалы  разложѳнія  нормальныхъ  ра- 
створовъ  соотвѣтствующихъ  кислотъ.  Числа  для  потенціаловъ  раз- 
ложенія  въ  таблицѣ  №  1  даны  въ  вольтахъ. 


*)  Ср.  Вл.  Кистяковскій.  Десятилѣтіе  теоріи  электролитической  диссоціаціи. 
«Электротехническій  Вѣстникъ»  1898. 

2)  Ъвіі.  Гиг  апогд.  СЬетіе  20,  453  (1899). 
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Таблица  I. 


к 

2,69 

Ъп 

0,77 

Си  - 

0,39 

С1 

-  1,42 

Ва 

2,58 

С(і 

0,42 

на  - 

0,75 

Вг 

—  1,00 

8г 

2,55 

Ре 

0,34 

ч  - 

0,79 

—  0,52 

ѵг,. 

9  ЛО 

11 

Са 

2,38 

Со 

0,23 

м& 

2,37 

N1 
РЬ 

0,23 
0,15 

Числа  для  потенціаловъ  разложенія,  приведенный  во  второмъ, 
трѳтьемъ  и  чѳтвертомъ  столбцахъ,  заимствованы  нами  изъ  работы 
Вильсмора,  числа  же  перваго  столбца,  окруженныя  двойной  каймой, 
вычислены  согласно  методу,  предложенному  нами,  взамѣнъ  вычи- 
слѳній,  сдѣланныхъ  Вильсморомъ.  Опытно  не  удается  наблюдать 
потенціалы  разложенія  для  щелочныхъ  и  щелочноземѳльныхъ  метал- 
ловъ.  Вильсморъ  вычисляетъ  эти  величины  въ  одномъ  мѣстѣ  изъ 
теплотъ  образованія  разбавлѳнныхъ  водныхъ  растворовъ  солей  ^), 
въ  другомъ  изъ  теплотъ  образованія  самихъ  солей  и,  конечно, 
получаетъ  разныя  числа.  Уже  такая  нѳопрѳдѣленность  потребовала 
пересмотра  вопроса  о  вычисленіи  протенціаловъ  разложенія  для 
щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  мѳталловъ.  Въ  основу  вычи- 
сленій  были  положены  нами  теплоты  образованія  разбавленныхъ 
водныхъ  растворовъ  галоидныхъ  солей  ^).  При  вычисленіяхъ  вве- 
дена поправка  на  необратимую  часть  энѳргіи  химическаго  превра- 
щенія,  т.  е.  на  ту  часть,  которая  въ  электрическую  энергію  не  пе- 
реходитъ.  Теплоту  образованія  (^)  воднаго  раствора  соли  изъ  ея 
элементовъ  можно  разсматривать  состоящей  изъ  части  теплоты, 
выдѣляющейся  при  пѳрѳходѣ  маталла  въ  іонъ,  обозначимъ  ее  Л^, 
изъ  части  теплоты,  выдѣляющейся  при  переходѣ  галоида  въ  іонъ, 
которую  обозначимъ  Л^,  и  изъ  необратимой  части  теплоты  В,  такъ 

что  д  =  л,+А,  +  в. 

Оказывается,  что  для  большинства  солей  хлора  В,  т.  ѳ.  необра- 
тимая часть  теплоты,  близка  къ  бОЯ  (гдѣ  К  Оствальдовская  ка- 


1)  Ъеіі.  Шг  рЬув.  СЬетіе  36.  318  (^1900). 

2)  ІЬій. 

Ъеіі.  ійг  ЕІекігосЬетіѳ  7,  254  (1900). 
ОѳІѵѵаЫ.  АІІдетеіпе  СЬетіе. 
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лорія),  для  солей  брома  равна  48,5  К  и  іода  6,9  К.  Перенося 
такое  постоянство  величины  подмѣчѳнное  нами  для  соединен!! 
Мп,  2п,  Н,  С(і  и  Си,  на  соли  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ 
металловъ  и  замѣняя  извѣстной  намъ  величиной  потендіала 
выдѣленія  даннаго  галоида,  умноженной  на  231,  а  Ау  приравни- 
вая V.  231  К,  гдѣ  V  неизвѣстный  потѳнціалъ  выдѣленія  металла, 
получаемъ  для  солей  хлора: 

^  =  ( 7  +  1,42)231і[  +  бОіГ 

гдѣ  1,42 — потенціалъ  выдѣленія  хлора,  для  солей  брома: 

^  =         1,00)231^:  +  48,5^5: 

и  для  солей  іода: 

^  =  (7 +  0,52)531-5:  +  6,9-й: 

Вычичленныя  изъ  данныхъ  Томсона  и  Вертело  для  ^  величины  по- 
тенціаловъ  разложенія  приведены  въ  таблицѣ  №  2. 


Таблица  П. 


С1 

Вг 

^ 

Средняя. 

к 

2,70 

2,69 

2,69 

2,69 

Ка 

2,49 

2,50 

2,49 

2,49 

Ва 

2,58 

2,58 

2,58 

8г 

2,56 

2,55 

2,55 

Са 

2,Я9 

2,39 

2,37 

2,38 

2,37 

2,37 

Интересно,  что  немного  позже  сдѣланнаго  нами  разсчета  *)для 
величины  В  появилась  работа  И.  Акунова  (І^ап  Акипой),  въ 
которой  дѣлается  попытка  опредѣлить  величину  В  изъ  темпера- 
турнаго  коэффиціѳнта  т.  е.  изъ  величинъ  измѣненія  съ  темпе- 
ратурой потенціала  образованія  соляной  кислоты  изъ  Н2  и 
Согласно  уравненію  Гельмгольца 

^  =  _г|Г.2зіг: 


*)  Сообщ.  2-го  ноября  1900  года  въ  засѣданіи  химич.  отдѣла  Р.  Ф.  X.  О. 
2)  7^&\і.  Гиг  ЕІекѣгосЬегаіе  7,  354  {1900)  декабрь. 

')  ЕгісЬ  МііИег.  ІЬій  750  {1900)  нашѳлъ  ошибку  въ  вычисденіяхъ  Акунов 

йѴ 

по  Мюллеру  и8ъ  опыта  Акунова  ^  вычисляется  равнымъ  —  0,000807,  что 
однако  существенно  сказаннаго  дальше  не  нарушаетъ. 
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1^^,  найдено  Акуновымъ  равное  —  0,000855  ^),  откуда  Л  для  18"^ 
(291°  абс.  темп.)  вычисляется 

Б  =  0,000  855.  291.  231Я  =  57,5  К, 

величина  очень  близкая  къ  вычисленной  нами  60  К. 

Прежде  чѣмъ  перейти  къ  окончательному  выясненію  связи  вели- 
чинъ  электросродства  элементовъ  ихъ  и  способности  образовать  двой- 
ныя  соли,  остановимся  на  вопросѣ  о  мѣстѣ  двойныхъ  солей  въ  ряду  хи- 
мическихъ  соединеній.  Мы  вернемся  къ  высказанному  нами  въ  1890 
году  положѳнію  что  способность  солей  образовать  двойныя  соли 
должна  быть  сведена  къ  способности  отдѣльныхъ  солей  образовать 
двойныя  молекулы.  Напримѣръ,  двойныя  соли  Ме^С^СІ^  суш;ествуютъ 
потому,  что  въ  растворѣ  хлористаго  кадмія  существуютъ  двойныя 
молекулы  СсізСІ^  ^).  Вспомнимъ,  что  химикъ  разсматриваетъ  напр. 
КазСйСІ^  или  КзСсіСІ^  какъ  двойныя  соли,  образованныя  хлористымъ 
кадміемъ.  Здѣсь  химическій  инстинктъ  правильно  угадываетъ  при- 
чину образованія  двойной  соли,  видя  ее  не  въ  Каз  или  К^,  а  въ  С(і. 

Уже  въ  1890  году  нами  было  высказано,  что  двойныя  молекулы 
могутъ  быть  построены  по  двумъ  типамъ. 

Первый  изъ  этихъ  типовъ  давно  извѣстѳнъ.  Это  —  открытый 
Гитторфомъ  и  опытами  съ  электролизомъ  несомнѣнно  доказан- 
ный типъ  кадміевыхъ  соединеній.  Они  іонизируютъ 

Второй  типъ,  возможность  сущѳствованія  котораго  нами  была 
указана  въ  1890  году  на  основаніи  измѣненій  съ  концентраціей 
величинъ  перѳносовъ  іоновъ  для  азотносеребрянной  соли,  можетъ 
быть  иллюстрированъ  на  примѣрѣ  съ  той-же  солью. 

Двойныя  молекулы  этой  солиіонизируютъ  согласно  слѣд.уравненію: 

2А§КОз     А§2NОз  +  Ж)з 

Очевидно,  что  двойныя  молекулы,  вступая  въ  двойной  обмѣнъ  съ 
солями  другихъ  металле въ,образуютъ  двойныя  соли  тоже  двухъ  типовъ: 

1 )  ^,  +  2Ю  =:  Кі  I  + 

2)  А§,(^Оз),НгКІ=А§,І  I  КОз+КШз 


О  2еіі.  Шг  рЬуз.  СЬетіе  6  (1890),  97. 

См.  Гитторфъ.  ІІеЬег  йіе  ѴѴапйегип^  йег  Іопеп.  Озі^.  Кіавзікег  2  НѳГ*,  102. 
ІЬі(3. 

2еі1;.  Шг  рЬуз.  Сііетіе  6  {1890\  97. 
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Проведенная  въ  формулахъ  черта  указываетъ  на  мѣсто,  по  ко-' 
торому  происходить  электролитическая  диссоціація.  Второй  типъ  солей, 
возможность  существованія  котораго  предсказана  нами  въ  1890  г., 
открытъ  въ  1899  Абѳггомъ. 

Возвращаясь  теперь  къ  новымъ  электрохимичѳскимъ  теоріямъ, 
укажемъ  на  то,  что,  благодаря  этимъ  тѳоріямъ,  двойныя  соли  за- 
нимаютъ  совершенно  опредѣленное  мѣсто  въ  ряду  химическихъ  со- 
единѳній. 

Электрохимическая  теорія  Абегга  и  Бодлѳндѳра,  о  которой  уже 
упоминалось  раньше,  можетъ  быть  развита  съ  нашей  точки  зрѣнія 
двойственности  химизма.  Первое  положеніѳ  этой  теоріи  мы  прѳдла- 
гаемъ  формулировать  такъ: 

Чѣмъ  меньше  іонизація  даннаго  элемента  въ  ряду  его  соединѳ- 
ній,  тѣмъ  сложнѣе  тѣ  формы  соединеній,  которыя  онъ  образуѳтъ. 
Можно  сказать:  электрическій  дуализмъ  вѳдѳтъ  къ  простымъ  фор- 
мамъ,  химическое  сцѣпленіѳ  атомовъ  къ  сложнымъ. 

Укажемъ  также  на  то,  что  уже  Абеггомъ  и  Бодлендеромъ  было 
установлено,  что  способность  іонизадіи  возрастаетъ  у  элѳментовъ 
одновременно  съ  ихъ  потенціалами  разложенія,  т.  е.  съ  электросрод- 
ствомъ. 

Приведемъ  нѣсколько  примѣровъ  въ  подтверждѳніе  пѳрваго  по- 
ложенія. 

Углеродъ  и  крѳмній  элементы  съ  наименьшей  склонностью  къ 
іонизаціи,  ихъ  свободные  іоны  совершенно  неизвѣстны,  а  формы 
соединеній,  которыя  они  образуютъ  безконечно  разнообразны. 

Фосфоръ,  азотъ  и  т.  п.  элементы,  которыхъ  іоны  быть  можетъ 
въ  ничтожномъ  количествѣ  образуются  въ  растворахъ  азотоводород- 
ной  кислоты  (N3^,  или  въ  высшихъ  фосфористыхъ  водородахъ, 
даютъ  тоже  очень  много  формъ  соединеній. 

Сѣра  и  кислородъ  и  т.  п.  элементы  занимаютъ  промежуточное 
мѣсто.  Суіцествованіѳ  ихъ  іоновъ  весьма  вѣроятно.  Въ  растворахъ 

сѣрнистыхъ  соединеній  (8)  и  въ  растворахъ  щелочей  (О). 

Іодъ,  бромъ  и  хлоръ,  обладая  уже  значительнымъ  элѳктросрод- 
ствомъ,  даютъ  ничтожное  количество  формъ  соединѳній  (не  смотря 
на  то,  что  находятся  въ  седьмой  группѣ). 

Въ  ряду  металловъ  Аи,  Р1;  и  т.  п.  могутъ  быть  приравнены  по 
своимъ  свойствамъ  къ  сѣрѣ  и  кислороду;  ихъ  свободные  іоны  почти 
неизвѣстны,  а  способность  образовать  двойныя  соли  указываетъ  на 
стрѳмленіе  къ  образованію  сложныхъ  формъ. 


—  487  — 


Затѣмъ  идутъ  металлы  совмѣстно  съ  водородомъ  въ  порядкѣ 
ихъ  электросродства,  начиная  отъ  серебра  и  кончая  каліѳмъ.  Оче- 
видно въ  такомъ  же  порядкѣ  располагается  и  способность  образо- 
вать двойныя  молекулы,  а  следовательно  и  двойныя  соли,  наиболь- 
шая для  элементовъ  съ  слабымъ  электросродствомъ  и  наименьшая 
для  сильныхъ  элементовъ.  Эта  сторона  теоріи  электросродства  и 
находится  въ  ближайшей  связи  съ  нашей  работой.  Изъ  нея  явствуетъ, 
что  само  существованіе  двойныхъ  солей  и  ихъ  прочность  находятся 
въ  ближайшей  связи  съ  величинами  потенціаловъ  разложенія. 

Второе  положеніе  новой  теоріи  говоритъ,  что  по  мѣрѣ  услож- 
нѳнія  радикаловъ  накопленіемъ  атомовъ  способность  іонизаціи  рас- 
тетъ,  т.  е.  по  мѣрѣ  усложненія  частицы  ея  способность  образовать 
іоны  увеличивается.  Это  положеніе,  конечно,  только  качественное. 
Но  его  значеніе  очевидно.  Радикалы,  содержащіе  С,  8і,  Р,  К,  8 
въ  соединеніи  съ  кислородомъ  или  водородомъ,  обладаютъ  значи- 
тельной степенью  іонизаціи,  превосходящей  какъ  кислородъ,  такъ 

и  водородъ;  вспомнимъ  соли  углекислоты  (іонъ  СО3)  и  другихъ  орга- 
ническихъ  кислотъ,  соли  фосфорной,  азотной  и  сѣрной  кислотъ — 

ихъ  іоны:  НзРО,  изъ  NаН2Р0„  КОз  изъ  NаNОз  и  80^  изъ  Ка^ЗО,. 

Точно  также  въ  соединеніяхъ  золота  и  платины  образуются 
свободные  іоны  только  усложняя  частицу  присоединеніемъ  воды  ^). 
Процессъ  образованія  двойныхъ  молекулъ,  а  слѣдовательно  и  двой- 
ныхъ солей  составляетъ  также  результатъ  того  же  стремленія  при 
слабомъ  электросродствѣ  къ  іонамъ  къ  бодьшимъ  электросродствомъ. 

И  такъ  мы  имѣемъ  съ  одной  стороны  способность  къ  іонизаціи 
и  простоту  формъ,  съ  другой  сложность  формъ;  съ  одной  анало- 
гію  химической  энергіи  съ  электрической  энергіей,  съ  другой  ана- 
логію  съ  энергіей  сцѣпленія,  съ  одной  типичный  превращенія  не- 
органической химіи,  съ  другой  органической  и  въ  промежуткѣ 
между  этими  типичными  областями  лежатъ  двойныя  соли.  Понятно, 
почему  онѣ  представдяютъ  совершенно  исключительный  интересъ 
для  изслѣдователя. 

1. 

Вопросъ  о  получѳніи  двойныхъ  солей  рѣшается  очень  просто, 
если  оставаться  на  устарѣлой  качественной  точкѣ  зрѣнія.  Къ  со- 

Несомнѣнно,  что  процѳссъ  іонизаціи  вообще  стоитъ  въ  тѣснѣйшей  связи 
со  процессомъ  гидратаціи,  однако  въ  этой  области  еще  опредѣденныхъ  дан- 
ныхъ  не  добыто. 
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жалѣнію,  какъ  мы  укажемъ  ниже,  въ  такомъ  упрощенномъ  видѣ 
онъ  часто  вѳдетъ  къ  нѳдоразумѣніямъ.  Современная  теорія  равно- 
вѣсія  между  фазами  неоднородной  системы  приводитъ  къ  необхо- 
димости ввести  въ  эту  область  изслѣдованія  количественные  ме- 
тоды. Наука  должна  быть  признательна  Розебуму  и  его  ученикамъ, 
равно  какъ  Вантъ  Гоффу,  Мейергофферу  и  др.  за  ввѳденіе  въ  эту 
область  количѳственнаго  элемента.  Можно  сказать,  что  для  каждой 
двойной  соли  существу ютъ  опредѣленные  предѣлы  конце нтрацій  рас- 
творовъ  и  температуры,  при  которыхъ  она  можетъ  лежать  на  днѣ 
раствора.  Для  однѣхъ  солей  эта  область  обширна,  для  другихъ  на- 
столько съуживается,  что  представляѳтъ  значительный  трудности 
случайно  набрести  на  нее,  т.  ѳ.  не  имѣя  количественныхъ  данныхъ 
получить  искомую  соль.  Примѣромъ  возможности  недоразумѣній  при 
качественныхъ  описаніяхъ  могутъ  служить  двойныя  соли  іодистаго 
и  азотнокислаго  серебра.  Цѣлый  періодъ  съ  60-хъ  годовъ  почти 
по  настоящее  время  сохраняются  въ  наукѣ  два  противорѣчивыхъ 
воззрѣнія  на  эти  двойныя  соли.  Одни  —  Кремеръ  и  Шнаусъ 
утверждаютъ,  что  существуетъ  соль  типа  А^^Од.А^Д  и  что  имъ 
не  удается  получить  соли  типа  2А§NОз.А§^,  другіе — Вельтцинъ  ^), 
Риссе  и  Рише  получаютъ  только  2А§NОз.А§^.  Риссе  прямо 
утверждаетъ  ^),  что  описанное  Кремеромъ  соединеніе  представляетъ 
сплавъ  2А§Шз.А§1  съ  избыткомъ  А§1.  Пѳріодъ  недоразумѣній 
перестаетъ  существовать,  можно  сказать,  на  нашихъ  глазахъ.  Ч^тобы 
убѣдиться  въ  этомъ,  мы  прѳдлагаемъ  получить  эти  двѣ  соли  по 
рецепту  справочной  книги  Даммера  ^).  Согласно  Даммеру,  отличіе 
полученія  одной  соли  отъ  другой  заключается  въ  томъ,  что  изъ 
нихъ  А§NОз.А§^  кристаллизуется  изъ  нагрѣтыхъ  «таззі^  копг. 
Е8§.»  а  другая  2А§КОзА§1  изъ  «гіешИсІі  копг.  І.8§.»  ^).  Вина 
въ  этихъ  недоразумѣніяхъ  падаетъ  не  на  составителя  справочной 
книги.  Подобные  чисток  ачѳственные  термины  фигурируютъ  у 
всѣхъ   авторовъ,   причемъ  иногда  и  для    полученія  второй  слои 


*)  ^ои^п.  Шг  ргак*.  СЬешіе  71,  54. 

2)  АгсЬіѵ  а.  РЬагт.  82,  260. 

3)  ЬіеЬ.  Апп.  95,  227. 
ЬіеЬ.  Апп.  111,  39  (1859). 

5)  ^ои^п.  РЬагт.  [3],  33,  343. 

")  ЬіѳЬ.  Апп.  111,  42'. 

7)  НапсІЬисЬ,  II,  (3)  810-811. 

Изъ  умѣренно  концентрированныхъ  растворовъ. 
°)  Изъ  достаточно  концентрированныхъ  растворовъ. 
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т.  ѳ.  2А^КОз.  А§1,  рекомендуются  тоже  «шаззі^  копгѳпі;.»  растворы 
и  обратно. 

Современную  постановку  вопроса  въ  эту  область  двойныхъ  со- 
лей азотнокислаго  и  іодистаго  серебра  внесли  Абѳггъ  и  его  учѳникъ 
Гельвигъ  ^).  Уже  изъ  работы  Гельвига  ясно  обрисовываются  концен- 
траціонныя  границы  для  обѣихъ  двойныхъ  солей.  Если  брать  рас- 
творъ  азотносеребряной  соли  и  насыщать  его  іодистымъ  серебромъ 
при  25°,  тогда  въ  растворахъ  азотносеребряной  соли  до  0,75  (по 
Гельвигу)  при  избыткѣ  іодистаго  серебра  на  днѣ  раствора  лежитъ 
неизмѣнившееся  іодистое  серебро,  въ  растворахъ  отъ  0,75  до  2-хъ 
нормальнаго  на  днѣ  находится  двойная  соль  А§NОз.  А§^  и  отъ 
2-хъ  до  5-ти  нормальнаго  (крѣпче  растворы  имъ  не  изслѣдованы) 
на  днѣ  раствора  образуется  2А§КОз.  А§1.  Имъ  приведены,  къ  со- 
жалѣнію,  только  два  анализа,  доказывающіе  эти  заключенія,  сдѣ- 
ланныя  на  основаніи  изслѣдованія  растворимости  іодистаго  серебра. 
Интерѳсъ,  который  въ  насъ  вызывали  нѣкоторыя  электрохимическія 
свойства  этихъ  солей,  заставилъ  насъ  продѣлать  систематически 
анализы  подрастворныхъ  тѣлъ  насыщеннаго  іодистымъ  серебромъ 
азотнокислаго  серебра  въ  предѣлахъ  концѳнтраціи  послѣдняго  отъ 
0,71  до  6,5  нормальнаго. 

Въ  опытахъ  свѣже-осажденное,  химически  чистое  влажное  іоди- 
стое  серебро  прибавлялось  къ  растворамъ  азотнокислаго  серебра. 
Растворы  съ  избыточнымъ  подрастворнымъ  тѣломъ  сохранялись  двое 
или  трое  сутокъ  въ  эрленмейерахъ,  окутанныхъ  оловянной  бумагой, 
при  17° —  19°  въ  водяныхъ  баняхъ,  время  отъ  времени  взбалты- 
вались, а  передъ  анализомъ  нѣсколько  часовъ  оставлялись  въ  покоѣ 
при  18°.  Въ  большинствѣ  случаевъ  составъ  раствора  уже  не  мѣ- 
нядся  черезъ  нѣсколько  часовъ;  суточные  періоды  служили  только 
для  большей  увѣренности  въ  наступившѳмъ  равновѣсіи. 

Изъ  нижеприведенной  таблицы  3  ясно  видна  та  область,  въ 
которой  лежитъ  на  днѣ  раствора  іодистое  серебро  или  А§NОз.А§^ 
и  2А§Шз.А§Х  Въ  первомъ  столбцѣ  этой  таблицы  приведена  кон- 
центрація  раствора,  т.  ѳ.  число  граммъ-молекулъ  азотнокислаго 
серебра,  находящихся  въ  литрѣ  раствора.  Во  второмъ  столбцѣ  при- 
веденъ  вѣсъ  подрастворнаго  тѣла,  взятаго  для  анализа.  Въ  третьѳмъ— 
вѣсъ  азотносеребряной  соли,  найденной  въ  соотвѣтствующемъ  по 
строкѣ  количествѣ  подрастворнаго  тѣла.  Въ  четвѳртомъ  форма  со- 


См.  примѣч.  о  работѣ  Ришѳ  у  Риссе  (послѣдняя  цитата). 
.»)  Хеіібсііг.  Гйг  апог^.  СЬ.  25,  (^1900)  157. 
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ѳдиненія  и  теоретическое  количество  азотнокислаго  серебра,  нужное 
для  даннаго  соединенія.  Согласованіе  чиселъ  третьяго  и  четвертаго 
столбцовъ  подтверждаетъ  приведенныя  формулы. 


Таблица  III. 


А^КОз  въ 
растворѣ. 

Вѣсъ  под- 
раств  тѣла. 

Найдено 
А^НОз  гр. 

Форма  соед.  и  соотв.  тѳ- 
оретич.  колич.  А§NОз. 

№  1. 

0,712 

0,194 

0,003 

Ад^  0  гр. 

№  2. 

0,732 

0,498 

0,197 

А^КОз  А^Л  0,209 

№  3. 

0,826 

1,242 

0,502 

А^НОз  А^З  0,521 

№  4. 

1,356 

0,598 

0,252 

А^КОз  А^і  0,251 

№  5. 

1,60 

0,651 

0,285 

А^КОз  А^З  0,273 

^ув  о. 

2  А^^Од.  А^З  0,615 

№  7. 

1,98 

1,127 

0,672 

Тоже 

0,667 

№  8. 

2,54 

1,454 

0,867 

Тоже 

0,860 

№  9. 

2,87 

0,845 

0,496 

Тоже 

0,500 

№  10. 

3,22 

1,130 

0,661 

Тоже 

0,668 

№  11. 

5,16 

0,625 

0,368 

Тоже 

0,370 

№  12. 

6,50 

0,476 

0,283 

Тоже 

0,282 

Изъ  этой  таблицы  ясно,  что  при  18°  до  0,712  нормальнаго 
раствора  на  днѣ  лежитъ  іодистое  серебро,  отъ  0,732  до  1,60  нор- 
мальнаго на  днѣ  раствора  лежитъ  двойная  соль  А§NОз.А§;^.  Выше-жѳ 
концентраціи  1,7  и  до  6,5  на  днѣ  лежитъ  2А§КОз.А§1. 

Переходя  къ  подробностямъ  опытной  стороны,  укажемъ  на  то, 
что  было  обращено  особое  вниманіе  на  чистоту  іодистаго  серебра. 
Кальбаумовское  азотнокислое  серебро  оказалось  вполнѣ  удовлетво- 
рительнымъ  по  своей  чистотѣ.  Былъ  выработанъ  очень  простой 
методъ  для  провѣрки  чистоты  іодистаго  серебра.  Послѣднее  полу- 
чалось осажденіѳмъ  небольшимъ  избыткомъ  раствора  іодистаго 
калія  раствора  азотнокислаго  серебра  и  тщательно  промыва- 
лось. Однако  извѣстная  способность  іодистаго  серебра  удержи- 
вать іодистый  калій  требовала  примѣненія  качественной  реакціи 
на  отсутствіе  послѣдняго  не  только  въ  промывныхъ  водахъ,  но  и 
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въ  самомъ  іодистомъ  сѳрѳбрѣ.  Очень  удобно  оказалось  для  этихъ 
цѣлей  примѣнять  нагрѣваніѳ  іодистаго  серебра  съ  солью  А^зСг 
№20^)3+4  у  Н^О  ^),  имѣвшѳйся  у  насъ  въ  чистомъ  видѣ.  При  на- 
грѣваніи  въ  тигелькѣ  (лучше  всего  не  глазированные  тигли)  упо- 
мянутая двойная  соль  разлагается  съ  вспышкой  на  летучіе  про- 
дукты и  на,  остающіяся  въ  тигелькѣ,  серебро  и  окись  хрома.  Окись 
хрома  при  отсутствіи  щелочныхъ  окисловъ  при  накаливаніи  тигелька 
пламенѳмъ  бунзеновской  горѣлки  не  окисляется  кислородомъ  воз- 
духа. Но  достаточно  слѣдовъ  окисловъ  щелочныхъ  металловъ,  чтобы 
окись  хрома  окислилась  въ  хромовую  кислоту,  причемъ  образую- 
щіяся  щелочныя  соли  хромовой  кислоты  въ  обмѣнъ  съ  металли- 
ческимъ  серебромъ  не  вступаютъ  и  какъ  таковыя  легко  послѣ  охла- 
жденія  тигелька  выщелачиваются  водой.  Малѣйшее-же  присутствіе 
въ  растворѣ  солей  хромовой  кислоты  легко  обнаруживается  типич- 
ной окраской  при  прибавкѣ  къ  раствору  раствора-же  азотносере- 
бряной  соли.  Нами  также  былъ  разработанъ  вопросъ  о  титрованіи 
по  способу  Фольгарта  (роданистымъ  аммоніемъ)  растворимыхъ  солей 
серебра  въ  присутствіи  въ  растворѣ  или  на  днѣ  сосуда  іодистаго 
серебра.  Оказалось,  что  іодистоѳ  серебро  никакого  участія  въ  двой- 
номъ  обмѣнѣ  съ  роданистымъ  аммоніемъ  не  принимаетъ  и  какъ 
таковое  выпадаетъ  на  дно  раствора.  Слѣдующій  опытъ  наглядно  въ 
томъ  убѣждаетъ.  Число  кубическихъ  сантиметровъ  нормаль- 
наго  роданистаго  аммонія,  потрачѳннаго  на  титрованіе  одного  куби- 
ческаго  сантиметра  раствора  азотнокислаго  серебра,  въ  трехъ  опы- 
тахъ  оказалось  74,30 ;  74,20  и  74,20;  въ  срѳднемъ  74,23.  Къ  куби- 
ческому сантиметру  того  же  азотнокислаго  серебра  было  прибав- 
лено 2  куб.  сант.  іодистаго  калія  (16,675  гр.  въ  100  куб.  сант.), 
которые  по  расчету  соотвѣтствовали  40,92  "^)  кубическимъ  санти- 
мѳтрамъ  роданистаго  аммонія;  оказалось,  что  на  титрованіе  остав- 
шагося  азотнокислаго  серебра  пришлось  потратить  33,55  куб.  сант. 
Очевидно,  что  сумма  40,42  +  33,55  =  74,47  вполнѣ  совпадаетъ  въ 
предѣлахъ  ошибокъ  опыта  съ  первоначально  найденной  величиной 
74,23.  Такое  совпаденіе  позволило  въ  дальнѣйшихъ  опытахъ  опре- 


По  всей  вѣроятности,  можно   примѣнять  для  этой  пробы  просто  окись 

хрома. 

3  куб.  сант.  ^К  соотвѣтств.  28,25  куб.  сантиметрамъ  разбавленнаго  раств. 
азотнокисл.  сереб.,  а  28,25  того  же  азотн.  серебра  соотвѣтствовали  61,4  и  61,34; 
въ  среднемъ  61.37  куб.  сант.  роданистаго  аммонія.  Очевидно  1  куб.  сант.  ЗК 
соотвѣтствуетъ  20,46  родан.  аммон.,  а  2  куб.  с.  40,92. 
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дѣлять  количество  азотнокислаго  сѳрѳбра  въ  присутствіи  іоди- 
стаго  серебра  точно  также  по  способу  Фольгарта,  слѣдовательно 
значительно  упростило  задачу  анализа,  не  требуя  для  титрованія 
предварительнаго  удаленія  іодистаго  серебра.  Однако  нужно  имѣть 
въ  виду,  что  при  анализѣ  твердыхъ  двойныхъ  солей  іодистаго  и 
азотнокислаго  серебра  необходимо  ихъ  заранѣе  разложить  водой, 
иначе  происходить,  повидимому,  двойной  обмѣнъ  по  типу: 

^А§.  А§КОз  +  NН,СN8  =  ^А§А§СN8  +  КН.КОз 

Получающаяся  двойная  соль,  нерастворимая  въ  водѣ,  окутываѳтъ 
оболочкой  кристаллы  ІА§А§^Оз  и  тогда  титрованіе  становится  не- 
возможнымъ.  Такой  случай  легко  замѣтить,  благодаря  повторности 
исчезновенія  окраски  что  легко  объясняется  медленной  диф- 
фузіей  въ  растворъ  окутанной  нерастворимой  оболочкой  А§NОз. 

Опыты,  какъ  уже  упоминалось,  производились  такимъ  образомъ, 
что  къ  раствору  азотнокислаго  серебра  прибавлялся  влажный  ^А§. 
Если  растворъ  былъ  очень  крѣпкій,  напр.  5  нормальный,  тогда 
іодистое  серебро  еще  не  успѣвало  упасть  на  дно,  какъ  видно  было, 
что  отъ  него  отдѣляются  и  быстрѣе  падаютъ  вновь  образующіеся 
кристаллы  ЯА§.  2А§КОз.  Въ  слабыхъ  растворахъ  такое  явленіе  не 
наблюдается.  Какъ  тѣ,  такъ  и  другіе  растворы  съ  подрастворнымъ 
тѣломъ  помѣщались  въ  водяную  баню.  Время  отъ  времени  эрлен- 
мейеры,  въ  которыхъ  сохранялись  растворы,  взбалтывались  и  подъ 
конецъ  (черѳзъ  нѣсколько  сутокъ)  оставлялись  въ  покоѣ  на  нѣ- 
сколько  часовъ  при  18°.  Затѣмъ  анализировалось  какъ  подраствор- 
ное  тѣло,  такъ  и  растворъ,  часть  котораго  осторожно  отбиралась 
пипеткой.  Если  растворъ  оказывался  мутнымъ,  тогда  легкимъ  на- 
грѣваніемъ  муть  удалялась  и  затѣмъ  повторялась  съ  растворомъ 
первоначальная  процедура. 

Иногда  одинъ  и  тотъ  же  растворъ  служилъ  для  нѣсколькихъ 
опытовъ.  Къ  оставшемуся  послѣ  анализа  раствору  очень  осторожно 
по  каплямъ  приливалась  вода.  При  этомъ  наблюдалось  очень  инте- 
ресное явленіе.  Каждая  отдѣльная  капля  вызывала  появленіе  мути, 
благодаря  умѳньшенію  растворимости  іодистаго  серебра  съ  концен- 
траціей  азотнокислаго,  при  взбалтываніи  муть  быстро  исчезала  (слу- 
чай быстраго  перехода  мелкихъ  кристалловъ  въ  крупные).  Такимъ 
прибавленіемъ  воды  были  получены  обѣ  точки  измѣненія  подрас- 
творнаго  тѣла,  переходъ  отъ  №  2  къ  №  1  и  отъ  №  6  къ  №  5 

Кажется  титрованіе  окончено,  но  черевъ  нѣкоторое  время  окраска  исче- 
ваетъ,  ватѣмъ  послѣ  дотитровыванія  явленіе  повторяется  и  т.  д. 
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табл.  3.  Приводимъ  въ  таблицѣ  4-й  числа,  подученныя  при  ана- 
лизѣ  растворовъ  и  подрастворныхъ  тѣлъ.  Брался  для  титрованія 
одинъ  куб.  сайт,  раствора.  Въ  заголовкѣ  каждаго  столбца  помѣщенъ 
титръ  роданистаго  аммонія.  Нумерація  жѳ  опытовъ  такова,  какъ  и 
въ  таблицѣ  3-й.  Числа,  стоящія  противъ  нумера  опыта,  обозна- 
чаютъ  число  кубическихъ  сантимѳтровъ. 


Таблица  IV 


Растворъ 
100 

титръ  ^ 

Подраств.  тѣло 
титръ  ^  0 

Растворъ 
100 

"''"Р^  2038 

Подраств.  тѣло 
100 

^"^Р^  2024 

№  1 

14,34 

0,32 

№  4 

27,65 

29,96 

№  2 

14,74 

23,2 

№  3 

16,62 

59,05 

№  9 

58,5 

59,10 

№  5 

32,16 

33,25 

№  10 

65,65 

78,67 

№  6 

34Д8 

71,40 

№  11 

105,2 

43,85 

№  7 

39,86 

79,02 

№  8 

51,8 

102,03 

№  12 

132 

33,70 

Къ  этой  таблицѣ  нужно  прибавить,  что  подрастворныя  тѣла 
№  4,  3,  2  и  1  сушились  нагрѣваніемъ  до  постояннаго  вѣса,  тоже 
и  №  5.  Остальныя  же  (по  виду  кристалл ическіе  бѣлые  осадки)  ана- 
лизировались, ограничиваясь  тщательнымъ  отжатіемъ  и  воздушной 
сушкой.  Опытъ  показалъ,  что  удерживаемое  при  этомъ  количество 
воды  настолько  ничтожно,  что  компенсируется  удерживаемымъ  ма- 
точнымъ  азотнокислымъ  сѳребромъ. 

Переходя  къ  нѣкоторымъ  дѳталямъ  опытовъ,  нужно  упомянуть 
о  замѣтной  свѣто чувствительности  подрастворныхъ  тѣлъ,  получаю- 
щихся прибавленіѳмъ  іодистаго  серебра  къ  растворамъ  азотнокис- 
лаго  слабѣе  1,6  нормальнаго.  Такія  вещества  по  наружному  виду 
напоминаютъ  подвергшееся  дѣйствію  свѣта  іодистоѳ  серебро,  хотя 
при  внимательномъ  разсмотрѣніи  отличаются  отъ  іодистаго  серебра 
присутствіѳмъ  блестокъ  (мелкихъ  кристалловъ). 


Разница  титровъ  объясняется  поправкой  на  вѣсъ  пипетки  въ  одинъ 
кубич.  сант.  =  1,007  гр.  при  18°.  При  титрованіи  растворовъ  эта  поправка  не 
нужна,  такъ  какъ  растворъ  для  опредѣлѳнія  титра  берется  той-же  пипеткой, 
Сдѣдовательно  равъ  приходится  умножать,  а  ватѣмъ  дѣдить  на  одно  и  то  же 
число  1,007. 

ЛИИИЧ.  ОБЩ.  33 
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Возьмемъ  изъ  журнала  описаніе  подрастворныхъ  тѣлъ,  соотвѣт- 
ствующихъ  опытамъ  №  3,  2  и  1  таблицы  3. 

27  марта  1901  г.  №  3.  Порошокъ  буроватый  слегка  зеле- 
новатаго  оттѣнка,  непрозрачный,  мягкій  съ  блестками,  составь 
А^іХОз.  А§^. 

30  марта,  Л'»  2  Окраска,  какъ  предыдущей,  составъ  А^^ОдА^І. 

4  апрѣля,  №  1.  Окраска,  какъ  предыдущіе,  немного  свѣтлѣе  и 
отсутствіе  блестокъ.  Составъ  А§1. 

Въ  заключеніе  опытныхъ  данныхъ  приведемъ  нѣсколько  наблю- 
денШ,  касающихся  вліянія  температуры  на  составъ  раствора  и  под- 
растворнаго  тѣла.  Подробно  этотъ  вопросъ  нами  не  изучался.  Мы 
его  затронули  только  по  стольку,  по  скольку  онъ  необходимъ  былъ 
для  выяснѳнія  методовъ  полученія  изучаемыхъ  двойныхъ  солей. 

Прежде  всего  скажемъ,  что  при  наблюденіи  равновѣсія  между 
растворами  азотнокислаго  серебра,  насыщенными  іодистымъ  сере- 
бромъ,  и  подрастворнымъ  тѣломъ,  если  крѣпость  раствора  ниже 
3-хъ  нормальнаго  по  отношенію  къ  азотнокислому  серебру,  нужно 
избѣгать  повышенія  температуры  выше  50°.  При  кипяченіи  такихъ 
растворовъ,  двойныя  соли,  лѳжащія  на  днѣ  раствора,  разлагаются 
съ  выдѣленіемъ  іодистаго  серебра,  всегда  содержащаго  небольшую 
примѣсь  азотнокислаго  ^);  такое  іодистое  серебро  спекается, 
дѣлается  твердымъ  и  теряетъ  способность  при  охлажденіи  извле- 
кать изъ  воднаго  раствора  азотнокислое  серебро.  Такимъ  образомъ, 
рекомендуемое  Кремеромъ  и  др.  нагрѣваніе  растворовъ  при  полу- 
чеши АдNОзА§^  приводить  къ  завѣдомо  неточнымъ  результатамъ. 
Въ  началѣ  работы  нами  было  затрачено  около  мѣсяца  времени  на 
анализы  подрастворныхъ  тѣлъ,  получаемыхъ  при  предварительномъ 
кипяченіи  растворовъ.  Всѣ  эти  данныя,  благодаря  наблюденному 
нами  спеканію  іодистаго  серебра,  пришлось  отбросить  ^).  Намъ 
также  не  удавалось  наблюдать  выдѣленіе  А^МОдА^!  изъ  предва- 
рительно нагрѣтаго  раствора  азотнокислаго  серебра,  насыщеннаго 
ДА§,  послѣ  охлажденія  раствора.  Наоборотъ,  намъ  приходилось  на- 


Кипятился  2,9  норм.  (35°/^)  растворъ  азотнокислаго  серебра,  на  днѣ  ле- 
жала при  комнатной  тѳмпературѣ  2А§^N0зА^^.  Кипяпіій  растворъ  азотнокислаго 
серебра  былъ  слитъ.  Анализъ  1,135  гр.  подрастворнаго  тѣла  далъ  0,184  гр. 
А^КОз,  что  близко  по  составу  А^NОз4А^^. 

2)  Въ  одномъ  опытѣ,  напримѣръ,  въ  1,15  нормальномъ  растворѣ  при  повтор- 
номъ  кипячееіи  на  днѣ  лежалъ  ЗА§  съ  бО"/©  противъ  теорѳтическаго  коли- 
чества для  соли  Аё[NОАё:^  азотнокислаго  серебра,  и  сколько  разъ  кипяченіе 
раствора  ни  повторялось,  дойти  до  большаго  процѳнтваго  состава  не  удавалось. 
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блюдать  выдѣлѳніе  мути  въ  нѣкоторыхъ  кипящихъ  растворахъ 
азотнокислаго  серебра,  насыщѳнныхъ  іодистымъ  серебромъ  на  хо- 
лоду и  слитыхъ  съ  подрастворнаго  тѣла.  Наши  наблюдѳнія  не 
стоятъ  одиноко  и  не  противорѣчатъ  факту  значительнаго  повыше- 
нія  растворимости  іодистаго  серебра  съ  повышѳніѳмъ  температуры 
въ  растворахъ  выше  3,5  нормальнаго  А^КОз-  Извѣстно,  что  фото- 
графическіе  растворы  азотнокислаго  серебра  (А^КОз  насы- 
щенный ^А§)  при  повышеяіи  температуры  мутнѣютъ  ^).  Очевидно, 
растворимость  подрастворнаго  тѣла,  въ  данномъ  случаѣ  А§1,  съ 
повышѳніемъ  температуры  въ  слабыхъ  растворахъ  азотнокислаго 
серебра  уменьшается.  Съ  другой  же  стороны,  какъ  нами  уже  упо- 
миналось, въ  крѣпкихъ  растворахъ  растворимость  подрастворнаго 
тѣла  значительно  увеличивается  съ  повышеніемъ  температуры.  Съ 
этимъ  вполнѣ  согласуется  малая  измѣняемость  растворимости  под- 
растворнаго тѣла  съ  повышеніѳмъ  температуры  для  растворовъ 
среднихъ  концентрацій  около  20^/^.  Намъ  не  удалось,  напримѣръ, 
изъ  насыщеннаго  при  нагрѣваніи  іодистымъ  серебромъ  раствора 
1,4  нормальнаго  (207о)  азотнокислаго  серебра  наблюдать  при  охла- 
жденіи  выдѣленія  какихъ-либо  кристалловъ.  Наоборотъ,  насыщенный 
на  холоду  этотъ  растворъ  слегка  мутнѣлъ  при  тѳмпературахъ, 
близкихъ  къ  кипѣнію.  Очень  характерная  концентрація  для  раство- 
ровъ азотнокислаго  серебра,  насыщеннаго  солью  2А§NОз.А§^,  это 
около  35°/о.  Ниже  этой  концентраціи  при  кипяченіи  раствора  подра- 
створное  тѣло  разлагается,  выдѣляя  А^Д,  если  же  концентрація 
азотнокислаго  серебра  выше  37°/о,  тогда  подрастворное  тѣло  при 
V  температурѣ,  близкой  къ  кипѣнію  раствора,  плавится,  т.  е.  со- 
храняѳтъ  составъ  близкій  къ  2А§NОзАд^.  Всѣ  эти  данныя  выясняютъ 
способы  полученія  вышеупомянутыхъ  двойныхъ  солей. 

Методъ  полученія  2А§КОзА§1,  какъ  онъ  описанъ  Вельтци- 
номъ,  Риссе  и  Рише,  т.  е.  раствореніе  А§1  въ  крѣпкомъ  растворѣ 
А^КОз,  при  кипяченіи  (при  чемъ  нужно  слѣдить,  чтобы  крѣпость 
его  не  упала  ниже  357о)  ^  выдѣленіе  соли  при  охлажденіи,  вполнѣ 
пригоденъ.  Также  удобно  получать  въ  очень  крѣпкихъ  растворахъ 
азотнокислаго  серебра  50"/о  и  выше  2А§^ОзА§Т  просто  прибавкою 
свѣжѳ  осажденнаго  ^А§. 

Единственный  же  методъ  полученія  свѣточувствительной  раз- 
новидности    АдNОз.Ад^ — это  прибавка  къ  раствору  азотнокислаго 

Ѵодеі.  НапсІЬисЬ  I  ТЬеіІ,  169. 

Подробно  объ  этой  соли  нами  будѳтъ  сказано  въ  другой  работѣ. 
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серебра  влажнаго  іодистаго  серебра,  при  чемъ  крѣпость  раствора 
азотнокислаго  серебра  не  должна  падать  ниже  12^1^  или  быть 
выше  207о. 

Для  оолученія  же  кристаллической  прозрачной  разновидности 
А^КОзА^І  нужно  къ  раствору  азотнокислаго  серебра,  на  днѣ 
котораго  лѳжитъ  2А§]^Оз.А§1,  приливать  воды  и,  достигнувъ  крѣ- 
пости  ниже  1,6  нормальнаго  (207о),  не  ниже  0,72  (12%),  оста- 
вить при  18°  постоять  нѣкоторое  время. 

(Окончаніе  слѣдуетъ). 


ѣ  шшшш  шЩшщ  Штшшш  Артшерііісііоі  Аудеміи. 

Реаьція  хлоростаго  натрозвла  о  нитрозаты. 

в.  Н.  Ипатьева  и  А.  А.  Солонины. 

При  изученіи  реакціи  хлористаго  нитрозила,  а  также  условій 
полученія  нитрозатовъ  изъ  органическихъ  соединеній,  содержа- 
щихъ  двойную  связь,  выяснилось  различное  отношеніѳ  къ  этимъ 
реакціямъ  непредѣльныхъ  соѳдиненій,  различающихся  характѳромъ 
комплѳксовъ,  образованныхъ  двойною  связью. 

Такъ  изъ  произведвнныхъ  опытовъ  вытекало,  что  непрѳдѣльныя 
соединенія,  имѣющія  комплексы: 

С  С 
II  и  II 
СН  С 

даютъ  кристаллическія  хлороизонитрозосоединенія  и  кристалличѳсків 
нитрозаты  ^),  причемъ  ихъ  образованіе  совершается  крайне  легко. 
Что  же  касается  другихъ  непрѳдѣльныхъ  соединѳній,  имѣющихъ 
иные  комплексы: 

СН  СН  С 
II  II  и  II 

СЕ,       СН  СЕ, 

то  предварительные  опыты  показывали  иное  отношеніѳ  къ  нимъ 
названныхъ  реагентовъ  и  потому  предстояло  рѣшить  вопросъ  о 
характерѣ  получающихся  продуктовъ. 


1)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  31,  426. 

')  Ж.  Р.  X.  О.  31,  320  (протоколъ  засѣд.). 
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Немедленно  ііослѣ  опубликованія  получѳнныхъ  результатовъ 
Н.  Прилѳжаѳвъ  прислалъ  протокольную  замѣтку,  въ  которой  замѣ- 
чаѳтъ,  что  изъ  изобутилѳна  получается  также  кристадлическій  про- 
дуктъ  отъ  дѣйствія  на  него  хлористаго  нитрозила. 

С 

Въ  изобутиленѣ  находится  комплексъ  ||  ,  окруженный  двумя  ме- 

сн, 

тильными  группами,  присутствіе  которыхъ  всегда  повышаетъ  кри- 
сталлизаціонную  способность;  до  нзобутилена  приходилось  имѣть 
дѣло    только    съ    непредѣльными    соединеніями,  хотя  и  содер- 
С 

жащими  комплексъ  ||  ,  но  который  былъ  окруженъ  различными 
радикалами. 

Въ  этихъ  случаяхъ  не  удалось  наблюдать  кристаллическихъ  про- 
луктовъ  и  потому  было  высказано  предаоложеніе,  что  кристалли- 
ческое хлороизонитрозосоединеніе  образуется  только  въ  случаѣ  на- 
хожденія  комплексовъ: 

С  С 
II        и  II 

сн  с 

Опыты,  произведенные  Н.  Я.  Демьяновымъ  относительно  об- 
разованія  нитрозатовъ  и  нитрозитовъ  изъ  различныхъ  этиленовыхъ 
углеводородовъ,  повидимому  находятся  въ  согласіи  съ  моими 
(Ипатьева),  а  именно  подтверждается  различное  отношеніе  реакціи 
окисловъ  азота  на  углеводороды  разнаго  строенія,  и  слѣдовательно 
устанавливается  возможность  пользоваться  этой  реакціей  для  суж- 
денія  о  характерѣ  двойной  связи. 

Для  дальнѣйшаго  разъясненія  дѣйствія  хлористаго  нитрозила  и 
полученія  нитрозатовъ  были  произведены  опыты  со  слѣдующими 
углеводородами:  изобутиленомъ  псевдобутиленомъ,  діизобутиленомъ, 
метилпропилэтилэтилѳномъ  и  углеводородомъ  изъ  дипропилэтилкар- 
бинола. 

Изобутиленъ  былъ  полученъ  изъ  изобутиленбромида  съ  т.  к. 
148°  —  149°  при  дѣйствія  на  него  цинковой  пыли.  Высушенный 
газъ  проводится  въ  сильно  охлажденный  амилнитритъ,  къ  которому 
■очень  медленно  по  каплямъ  прибавлялась  крѣпкая  соляная  кислота. 


1)  Н.  Демьяновъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  33,  278. 

Опыты  съ  изобутиленомъ,  псевдобутиленомъ  и  ді изобутиленомъ  были  про- 
изведены В.  Н.  Ипатьевыиъ,  а  съ  остальными  углеводородами  А.  А.  Солониной. 


—  498  — 


Кристаллы  стали  образовываться  во  время  реакціи;  они  были  от- 
фильтрованы, промыты  мѳтиловымъ  спиртомъ  и  выкристаллизованы. 
Они  плавились  при  96° — 97°.  При  нагрѣваніи  съ  сѣрной  кислотой 
образуется  хлороалдѳгидъ,  который  возстанавляѳтъ  жидкость  Фе- 
линга  и  амміачный  растворъ  окиси  серебра.  Органическій  анализъ 
приводитъ  къ  формулѣ  С4Н8NОС1: 

0,2773  гр.  вещества  дали  0,1223  гр.  СО2  и  0,1920  гр.  НдО 
Отсюда  находимъ:  Вычислено  для  С^НдНОСІ 

С   39,39°/о  39,50 

Н  7,06Ѵо  6,58 

Слѣдовательно  продуктъ  съ  т.  пл.   96°  —  97°  представляетъ  изъ 

СН 

изъ  себя  оксимъ  хлороизомаслянаго  алдегида  ^цЗ>  СС1  —  С.NОН 

Изобутиленъ  при  пропусканіи  въ  сильно  охлажденный  растворъ 
амилннтрита  въ  уксусной  кислотѣ  и  при  прибавленіи  по  каплямъ 
азотной  кислоты  (1,38)  превращается  въ  кристаллическій  нитро- 
затъ  съ  т.  пл.  114° — 115°.  У  Н.  Я.  Демьянова  нитрозатъ  изобу- 
тилена  плавится  при  114°.  Органическій  анализъ  даетъ  слѣдующіе 
результаты: 

0,1845  гр.  вещества  дали  0,2221  гр.  СО3  и  0,0972  гр.  Н^О 
Отсюда  находимъ:  Вычисляется  для  С^Н^КдО^ 

С  38,810/0  32,48 

Н   5,857о  5,41 

Валлахъ  *)  показалъ,  что  амиленнитрозатъ  при  нагрѣваніи  со  спир- 
товымъ  растворомъ  ціанистаго  калія  превращается  въ  ціанидъ,  при- 
чемъ  выдѣляется  азотнокислый  калій. 

Изобутиленнитрозатъ  былъ  обработанъ  спиртовымъ  растворомъ 
ціанистаго  калія  при  слабомъ  нагрѣваніи;  продуктъ  реакціи  разбав- 
ленъ  водой  и  вытянутъ  эфиромъ.  Послѣ  удаленія  эфира,  полученный 
ціанидъ  былъ  выкристаллизованъ  изъ  спирта.  Точка  плавленія  ціа- 
нида  92°— 93°.  Въ  водномъ  растворѣ  имѣется  азотнокаліевая  соль: 

ги'>^  —  СНКОН  +  КСК  =  рйз>С  —  СН.NОН 
ОКОз  СN 

При  опредѣленіи  азота  въ  ціанидѣ  получено  азота:  23,58®/о  й 
23,92'/о,  а  теорія  трѳбуетъ  для  е5Н80N2  25'/оN. 


*)  ЪіеЬ.  Апп.  246. 
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Прн  омылѳніи  ціанидъ  превращается  въ  кислоту,  ближе  не  из- 
слѣдованную. 

Псѳвдобутилѳнъ  былъ  получѳнъ  изъ  псѳвдобутиленбромида 
съ  т.  к.  156° — 158°  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта.  При  пропу- 
сканіи  псевдобутилена  въ  сильно  охлажденный  амилнитритъ  и  при  при- 
бавленіи  по  каплямъ  соляной  кислоты  получается  маслянистая  жид- 
кость съ  голубымъ  цвѣтомъ,  изъ  которой  послѣ  прибавлѳнія  мети- 
ловаго  спирта  и  долгаго  стоянія  въ  эксикаторѣ  выпало  очень  не- 
большое количество  кристалловъ  съ  т.  пл.  145° — 147°.  Кристаллы 
содержали  С1  и  N5  но  опредѣлить  ихъ  натуру  не  удалось,  такъ 
какъ  анализъ  далъ  несходныя  съ  формулой  С^Н^^ОС!  числа: 

0,1017  гр.  вещества  дали  0,085  гр.  СОд  и  0,0625  Н^О 
откуда  находимъ  С  22,87о  и  Н  6,8"/о 

Точно  также  не  было  получено  никакого  кристаллическаго  нитро- 
зата,  когда  псевдобутиленъ  былъ  обработанъ  амилыиіритомъ,  уксус- 
ной кислотой  и  азотной  кислотой.  Какъ  извѣстно,  Н.  Демьяновъ 
при  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  получилъ  изъ  псевдобутилена  не  ни- 
трозатъ,  а  нитрозитъ,  также  показалъ  существенное  различіе  въ  дѣйствіи 
указаннаго  реактива  на  различные  бутилены.  Что  касается  діизобути- 
лена,  который  былъ  получѳнъ  по  Бутлерову  нагрѣваніемъ  триметил- 
карбинола  съ  сѣрной  кислотой,  то  этотъ  углеводородъ  при  дѣйствіи  хло- 
ристаго  нитрозила  далъ  масло  голубоваго  цвѣта,  которое  послѣ  очень  дол- 
гаго стоянія  дало  кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл.  109° — 110°, 
причемъ  онъ  при  температурѣ  плавленія  начинаетъ  разлагаться. 
По  своимъ  свойствамъ  онъ  имѣетъ  свойства  оксима.  Его  получается 
такъ  мало,  что  выяснить  вполнѣ  его  характеръ  не  удалось,  но  его 
образованіе  подтверждаетъ  до  нѣкоторой  степени  нахожденіо  въ 
діизобутиленѣ  въ  небольшомъ  количѳствѣ  углеводорода  съ  комплек- 
сомъ  С=СН.  Для  разрѣшенія  вопроса  о  полученіи  кристаличѳ- 
скихъ  хлороизонитрозосоѳдиненій  и  нитрозатовъ  изъ  углеводоро- 
довъ,  имѣющихъ  комплексъ  С=СН2,  является  необходимымъ  изу- 
чить реакцію  хлористаго  нитрозила,  и  образованіе  нитрозатовъ  съ 
углеводородами,  которые  имѣютъ  у  углерода  при  двойной  связи  два 
различныхъ  радикала.  Для  того,  чтобы  показать  независимость  об- 
разованія  кристаллическихъ  нитрозатовъ  и  хлороизонитрозосоединій 
изъ  углеводородовъ  съ  комплексомъ  С=СН  отъ  строенія  радика- 


0  «О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  на  этилѳвные  углеводороды». 
2)  ЫеЬ.  Аппаі.  189,  44. 
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ловъ,  соѳдиненныхъ  съ  углеродами  при  двойной  связи,  были  сдѣ- 
ланы  опыты  съ  съ  слѣдующими  углеводородами. 

Гемъ— метплпропилэтилэтиленъ^     >С  =  СН  —  С^Я^  былъ  по- 

лученъ  изъ  дипропилметилкарбинола,  который  въ  свою  очередь  былъ 
добытъ  по  способу  А.  М.  Зайцева  дѣйствіѳмъ  .  на  бутиронъ 
іодистаго  метила  въ  присутствіи  цинка.  Спиртъ  съ  т.  к.  158° — 161° 

СН 

былъ  дѣйствіемъ    брома    переведенъ   въ  бромюръ  ^  тт  >СВг  — 

ЦП, 

—  СНВг  —  СН2СН3,  который  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта 
далъ  углеводородъ  гемъ — метил пропилэтилэтиленъ  съ  т.к.  119° — 122°. 

3,8  гр.  углеводорода  были  облиты  6  куб.  с.  амилнитрита  и  при 
охлажденіи  по  каплямъ  было  прибавлено  4  куб.  с.  соляной  кислоты. 
По  окончаніи  реакціи  было  замѣчѳно  большое  количество  кристал- 
ловъ,  которые  послѣ  кристаллизаціи  дали  продуктъсъ  т.  пл.  61° — 63°. 
Органическій  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2016  гр.  вещества  дали  0,3999  гр.  СО^  и  0,1673  гр.  НдО. 
Отсюда  находимъ:  Вычисляется  для  СдН^д'МОС! 

С  54,09^'^  54,08 

Н  9,220/о  9,01 

Такимъ  образомъ  полученное  кристаллическое  вещество  по  своимъ 
свойствамъ  и  по  анализу  оказалось  хлороизонитрозосоѳдиненіемъ 
строѳнія: 

>  СС1  -  С(NОН)  —  С,Н,. 

Изъ  того  же  углеводорода  гемъ  — -  метилпропилэтилэтилена  былъ 
полученъ  нитрозатъ  дѣйствіемъ  амилнитрита  и  азотной  кислоты 
въ  присутствіи  уксусной  кислоты.  Полученный  нитрозатъ  плавился 
при  108° — 109°  и  органическій  анализъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

0,1951  гр.  вещества  дали  0,3362  гр.  СО2  и  0,1378  гр.  Н3О 

0,2126  гр.  вещества  дали  26,2  куб.  с.  азота  при  16°  давд.  въ  738  мм. 

Отсюда  находимъ:  Вычисляется  для  С8Н,5К204 

С           46,99о/о  47,05 

Н            7,85°/„  7,84 

N          13,940/0  13,72 

О              „  31,37 

Полученному  нитрозату  слѣдуетъ  приписать  строеніѳ: 

0N02 


1)  іоигп.  ргасі.  СЬетіе  [2]  33,  204. 
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Углѳводородъ  СдН^н,  которому  можно  приписать  строѳяіѳ 
гѳмдипропилмѳтилэтилѳна  или  этилпропилэтилэтилѳна,  былъ  полу- 
чѳнъ  изъ  этилдипропіілкарбинола,  который  въ  свою  очередь  добы- 
вался по  способу  А.  М.  Зайцева  изъ  бутирона  и  іодистаго  этила 
въ  присутствіи  цинка. 

Этилдипропилкарбинолъ  съ  т.  к.  175° — 180°  обработывался 
лри  нагрѣваніи  бромомъ  и  полученный  дибромидъ  строенія: 

рз|{''>СВг  —  СНВг  —  СНз  или 


^«„^>СВг  — СНВг  — С,Н 


2"5 


былъ  подвергнутъ  дѣйствію  цинковой  пыли  въ  присутствіи  спирта. 
Выдѣлѳнный  углеводородъ  СдН^д  съ  т.  к.  140°  —  147°  былъ  под- 
вергнутъ дѣйствію  хлористаго  нитрозила  въ  ранѣе  описанныхъ 
условіяхъ. 

Какое  бы  строеніе  не  имѣлъ  исходный  бромюръ,  получаюпіійся 
углеводородъ  нѳпремѣнно  долженъ  содержать  комплексъ  С=:СН  и 
потому  заранѣе  слѣдовало  ожидать  кристаллическаго  хлороизонитро- 
зосоѳдиненія.  Опытъ  подтвердилъ  предположенія  и  полученный  кри- 
<італлическій  хлороксимъ  плавился  при  81°  —  83°;  органическій 
анализъ  подтвердилъ  его  формулу: 

0,1288  гр.  веществъ  дали  0,2670  гр.  СО^  и  0,1104  гр.  НзО. 
Отсюда  находимъ:  Вычисляется  для  09Н^8NОС1 

^«  С  56,46о/о  56,39 

Н  9,527о  9,39 

Точно  также  изъ  углеводорода  СдН^^в  былъ  полученъ  дѣйствіѳмъ 
амилнитрита  и  азотной  кислоты  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  нитро- 
затъ  СдНідКзО^  съ  т.  пл.  92°.  Органическій  анализъ  подтвердилъ 
формулу  нитрозата. 

0,1890  гр.  вещества  дали  0,3465  гр.  СО,  и  0,1378  гр.  НзО. 
Отсюда  находимъ:  Вычисляется  для  С9Н48ІТз04 

С  50,01%  49,54 

Н  8,107о  8,25 

С.-Петѳрбургъ,  6-го  сентября  1901  г. 
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ѣі  )(ітескоіі  мбораторіи  іішмовсііоіі  Артшеріисйоіі  кщші 

Синтезъ  диіаеталпентадекилкарбанола  п  дѣйствіе  на 

него  брома. 

в.  Н.  Ипатьева  и  пор.  Граве. 

РІзвѣстный  способъ  А.  М.  Бутлерова  синтеза  третичныхъ  спир- 
товъ,  какъ  показали  опыты  ^),  не  всегда  даетъ  хорошіе  выходы 
спирта;  замѣчено,  что  на  выходъ  третичнаго  спирта  въ  сильной 
мѣрѣ  вліяютъ  строеніе  хлорангидрида,  а  также  величина  радикала 
цинкоорганическаго  соединенія.  Такъ,  если  хлорангидридъ  не  нор- 
мальнаго  строенія,  то  выходъ  третичнаго  спирта  понижается  и 
вмѣсто  него  является  вторичный  спиртъ. 

Что  касается  вліянія  величины  частичнаго  вѣса  хлорангидрида 
на  выходъ  спирта,  то  такихъ  опытовъ  для  хлорангидридовъ  съ 
нормальнымъ  строеніемъ  и  съ  очень  большимъ  частичнымъ  вѣсомъ 
до  сихъ  поръ  не  было  сдѣлано,  а  потому  мы  и  предприняли  изу- 
ченіе  дѣйствія  цинкметила  на  хлорангидридъ  пальмитиновой  ки- 
слоты. 

Цинкметилъ  готовился  въ  условіяхъ,  описанныхъ  въ  работѣ 
«Дѣйствіе  брома  на  третичные  спирты»,  только  къ  цинковымъ 
стружкамъ  было  прибавлено  цинковой  пыли,  согласно  указаніямъ 
Л.  Симоновича  ^);  при  этомъ  реакція  проходитъ  гораздо  скорѣе, 
но  выходы  нѣсколько  хуже,  чѣмъ  безъ  цинковой  пыли. 

Хлорангидридъ  пальмитиновой  кислоты  С^^Нз^СОС!  готовился  по 
Крафту  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на  сухую  пальмити- 
новую кислоту.  По  окончаніи  реакціи  пятихлористаго  фосфора, 
хлорокись  фосфора  отгоняется  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  до 
150°.  Полученный  хлорангидридъ  представляетъ  твердое  тѣло,  съ 
т.  пл.  12°  и  окрашенъ  слегка  въ  буроватый  цвѣтъ. 

Въ  рѳакцію  было  взято  на  1  частицу  хлорангидрида  3  частицы 
цинкметила,  а  именно  на  258  гр.  цинкметила  было  прилито  около 
250  гр.  хлорангидрида  сначала  по  каплямъ,  а  потомъ  тонкой  струей 
при  охлажденіи  ледяной  водой  и  тщательномъ  взбалтываніи.  При 

Павловъ.  Григоровичъ.  Ж.  Р.  X.  О.  33,  стр.  169. 

2)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  27,  стр.  369. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  31,  стр.  41. 
*)  Вегі.  Бег.  17,  стр.  1319. 
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приливанін  хлорангидрида  по  каплямъ  не  замѣчаѳтся  никакого 
шипѣнія;  когда  жѳ  прибавляется  онъ  тонкой  струей,  то  наблюдается 
вскипаніѳ  и  нагрѣваніе.  Черѳзъ  двое  сутокъ  содержимое  колбы  за- 
стыло въ  кристаллическую  массу. 

Послѣ  нѣсколькихъ  дней  стоянія,  продуктъ  реакціи  былъ  раз- 
ложенъ  водой  со  льдомъ,  причемъ  много  выдѣлялось  газовъ.  Про- 
дуктъ реакціи  настолько  былъ  твердъ,  что  для  его  извлеченія  приш- 
лось разбить  колбу.  Онъ  былъ  нѣсколько  разъ  промытъ  водой  и 
слабой  соляной  кислотой,  отсосанъ  и  высушенъ  на  глинянной  тарелкѣ. 

Полученное  твердое  вещество  было  обработано  эфиромъ  до 
тѣхъ  поръ,  пока  послѣдній  ничего  болѣе  не  извлекалъ,  (оставшееся 
вещество  состояло  изъ  цинковой  соли);  послѣ  удалѳнія  эфира  отгон- 
кой, осталось  кристаллическое  вещество,  которое  было  2  раза  пе- 
рекристаллизовано изъ  эфира.  Оно  плавилось  при  34,5° — 35°,  ра- 
створялось въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ  и  очень  трудно  гналось  съ 
водянымъ  паромъ. 

Оно  реагировало  съ  металличѳскимъ  натріемъ  и  пятихлористымъ 
фосфоромъ  и  имѣло  всѣ  свойства  спирта. 

Органическій  анализъ  и  опредѣленіе  частичнаго  вѣса  приводятъ 
къ  формулѣ  С^дНздО: 

I.     0,3669  гр.  вещества  дали  1,0735  гр.  СО,  и  0,4603  гр.  Н^О 

II.     0,2519  гр.        >         »  0,7382  гр.  СО^  и  0,3183  гр.  Н3О 

отсюда  находимъ  вычисляется  для  С^^5Нз80 
I.  II. 

С          79,80           79,92  80,00 

Н          13,94           14,04  14,07 

О           6,  2            6,04  5,93 

Опредѣленіѳ  частичнаго  вѣса  по  методу  Рауля  дало  слѣдующіе 
результаты:  257,  260  и  255,  а  теорія  для  формулы  С^дНздО  тре- 
бу етъ  270. 

Такимъ  образомъ,  анализъ  и  способъ  получѳнія  спирта  приво- 
дятъ къ  заключенію,  что  послѣдній  принадлежитъ  къ  ряду  третич- 
ныхъ  спиртовъ,  а  именно  есть  диметилпѳнтадекилкарбинолъ: 

^{5рСХ0Н)  -  (СН,),,  -  СНз 

Выходъ  спирта  очень  хорошій.  Представлялось  инте- 
реснымъ  изслѣдовать  дѣйствіе  брома  на  этотъ  спиртъ,  потому  что 
эта  реакція  можетъ  служить  для  доказательства,  что  означенный 
спиртъ  есть  третичный,  такъ  какъ  третичные  спирты  отъ  дѣйствія 
брома  превращают;ся  главнымъ  образомъ  въ  дибромиды  СпНзпВгз- 


—  504  — 


Опыты  показали,  что  бромъ  при  60°  очень  легко  дѣйствуѳтъ 
на  диметилпентадѳкилкарбинолъ,  причемъ  получается,  главнымъ 
образомъ,  дибромидъ  С^дНзеВГз.  Изъ  30  граммовъ  спирта  и  25  грам- 
мовъ  брома  получено  44  грам.  бромюра,  а  по  теоріи  должно  было 
получиться  45,5  гр. 

Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  однородности  получѳннаго  бромюра, 
онъ  былъ  подвергнуть  пѳрѳгонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  въ 
О  мил.  Но  при  температурѣ  въ  банѣ  въ  200°,  онъ  не  перегонялся, 
а  началъ  разлагаться,  почему  перегонка  была  пріостановлена  и  въ 
бромюрѣ  было  опредѣлено  содержаніѳ  брома,  а  также  его  удѣль- 
ный  вѣсъ: 

0,6833  гр.  бромюра  дали  0,5846  гр.  А^Вг,  откуда  вычисляется  0,2486  гр, 
брома,  что  составляетъ  36,55^/о.  Второе  опредѣленіе  брома  дало  36,477о.  Теорія 
для  С^дНзбВгд  требуетъ  38,827^,. 

Вѣсъ  пикнометра  9,1638 

>  съ  водой  19,1955 

»  »  съ  бромюромъ    0''"  20,8238 

Удѣльный  вѣсъ  вещества  при  0°  1,162. 

Полученный  дибромидъ   представляетъ  изъ  себя  жидкость  съ 
слабымъ  запахомъ   слегка  красноватаго  цвѣта.  Въ  этомъ  бромюрѣ 
находятся  вѣроятно  два  изомера  ^),  но  главнымъ  образомъ  изомеръ 
троенія: 

^цЗ^СВг  —  СНВг  —  (СН2)із— СНз 

Для  того,  чтобы  отнять  атомы  брома  и  перейти  къ  этиленовому 
углеводороду,  испробована  была  реакція  цинковой  пыли  и  спирта. 
Но  полученный  продуктъ  имѣлъ  больше  сходства  съ  исходнымъ 
бромюромъ,  не  обезцвѣчивалъ  КМпО^  и  содержалъ  много  брома. 

Поэтому  для  отнятія  элементовъ  бромистаго  водорода  пришлось 
прибѣгнуть  къ  спиртовому  раствору  ѣдкаго  кали. 

Для  отнятія  первой  частицы  бромистаго  водорода  бромюръ  на- 
грѣвался  на  водяной  банѣ  въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ 
холодильникомъ.  Сначала  какъ  будто  не  замѣчалось  никакой  реакціи, 
но  при  нагрѣваніи  происходило  выдѣленіе  бромистаго  калія.  Реакція 
окончена  послѣ  6-ти  часового  нагрѣванія,  послѣ  чего  былъ  ото- 
гнанъ  спиртъ,  прибавлена  вода  и  осѣвшѳе  масло  вытянуто  эфиромъ. 
Послѣ  удаленія  эфира  получѳнъ  непредѣльный  бромюръ,  котораго 
оказалось  изъ  55  граммовъ  дибромида  43  грамма,  а  по  теорін 
должно  быть  44  грамма. 

Иаатьѳвъ.  Дѣйствіѳ  брома  на  третичные  спирты. 
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Удѣльный  вѣсъ  его  при  0°  0,922. 

Для  отнятія  второй  частвцы  бромистаго  водорода  бромюръ  былъ 
запаянъ  въ  трубки  съ  спиртовой  щелочью  и  нагрѣтъ  въ  тѳчѳніе 
10  часовъ  при  140° — 150°.  Содержимое  трубокъ  было  вылито  въ 
воду;  не  смотря  на  избытокъ  воды,  на  днѣ  колбы  оказался  осадокъ 
въ  количествѣ  около  2  граммовъ,  который  не  растворялся  въ  водѣ, 
спиртѣ  и  эфирѣ,  и  который  пока  еще  не  изслѣдованъ.  Кромѣ  этого 
твѳрдаго  осадка  получено  масло,  очень  трудно  перегоняемое  съ 
водянымъ  паромъ,  которое  было  взято  эфиромъ. 

По  отгонкѣ  эфира  получено  25  граммовъ  углеводорода,  а  тѳоре- 
тическій  выходъ  изъ  40  гр.  С^дНз^Вг  углеводорода  долженъ  быть 
30  грм. 

Полученный  углеводородъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіѳмъ  въ  10  милл.;  получились  фракціи: 

1)  179°— 185° 

2)  185°— 188° 

3)  188°— 196° 

Главная  масса  кипѣла  при  185°— 188°.  Углеводородъ  предста- 
влялъ  изъ  себя  прозрачную  жидкость  съ  слабымъ  запахомъ,  не  по- 
хожимъ  на  запахъ  бромюра;  онъ  обѳзцвѣчивалъ  бромъ  и  растворъ 
марганцовокаліевой  соли. 

Удѣльный  вѣсъ  его  при  0°  0,845. 

Органичѳскій  анализъ  даетъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2520  гр.  вещества  дали  0,776  гр.  СОд  и  0,332  гр.  НзО 
отсюда  находимъ  вычисляется  для  Сі^Я^^ 

С  84,13%  86,4 
Н       14,20°/о  13,6 

Недостатокъ  въ  углеродѣ  можно  легко  объяснить  тѣмъ,  что 
углеводородъ  содержалъ,  несмотря  на  перегонки,  небольшое  коли- 
чество бромюра.  Этотъ  углеводородъ  имѣѳтъ  наиболѣе  вѣроятное 
строеніе  диметилтридѳкилаллена: 

СН^'^^  =  С  =  СН  —  С^зНзт 

и  долженъ  принадлежать  къ  типу  трехзамѣщенныхъ  алленовъ. 
||^.  Такимъ  образомъ  способъ  А.  М.  Бутлерова,  для  полученія  тре- 
тичныхъ  спиртовъ,  даетъ  очень  хорошіѳ  выходы  и  въ  тѣхъ  слу- 
чаяхъ,  когда  взятъ  хлорангидридъ  съ  большимъ  частичнымъ  вѣ- 
сомъ. 

Реакція  дѣйствія  брома  на  третичный  спиртъ  съ  большимъ  ча- 
стичнымъ вѣсомъ  и  полученіе  углеводородовъ  изъ  дибромидовъ 
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посредствомъ  спиртовой  щелочи  совершается  согласно  съ  тѣмъ, 
что  мы  имѣемъ  и  для  третичныхъ  спиртовъ  съ  малымъ  частичнымъ 
вѣсомъ. 

І2-Г0  сентября  1901  г. 


Хомпческое  раввовѣсіе  въ  реакціо  возстановленія  азотной 
куслоты  посредствомъ  окоси  азота.  | 

А.  в.  Сапожник  о  в  А. 

Изслѣдованіѳ  вопроса  о  химичѳскомъ  равновѣсіи  въ  рѳакціи  раз- 
ложенія  водныхъ  растворовъ  азотистой  кислоты,  приготовлявшихся 
прямымъ  растворѳніемъ  жидкаго  азотистаго  ангидрида  (НдОз)  въ 
водѣ,  вполнѣ  подтвердило      принятую  для  этого  явленія  реакцію: 

зеN02  =  НNОз  +  2NО  +  Н20  ) 

и  непосредственный  опытъ  показываетъ,  что  если  сохранять  рас- 
творы азотистой  кислоты  въ  атмосфѳрѣ  окиси  азота  (N0),  поддѳр-! 
живая  этимъ  путемъ  опредѣленную  концёнтрацію  ея  въ  растворѣ,^ 
во  всѣхъ  случаяхъ  въ  разложеніи  наступаетъ  довольно  скоро  пре- 
дѣлъ,  особенно  отчетливо  замѣтный  при  энергичномъ  взбалтываніи 
или  пѳремѣшиваніи  растворовъ. 

Для  константы  равновѣсія,  вычисляемой,  согласно  приведенному, 
выше  уравненію,  по  формулѣ:  ] 

3    .  ( 

^       Сну 02  

(гдѣ  Од^о  ^  ^ЯШ  —  концентрации  азотистой  и  азотной  кислотъ, 
а  X  —  величина  степени  диссоціаціи  азотной  кислоты  въ  водныхъ 
растворахъ)  въ  этомъ  изслѣдованіи  получились,  однако,  довольно 
неравныя  числа  съ  колебаніями,  далеко  выходящими  за  прѳдѣлы 
ошибокъ  опыта;  объяснить  это  приходится,  скорѣе  всего,  труд- 
ностью полученія  химически  чистаго  азотистаго  ангидрида,  который 
уже  въ  жидкомъ  состояніи  диссоціируетъ     по  реакціи: 

21^,0,  =  N^0,  +  2N0 


1)  Ж.  р.  X.  о.  32,  375. 

Вагашег.  НапйЬисЬ  йет  апог^.  СЬ.  2,  41. 
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и  такимъ  образомъ  способѳнъ  даже  въ  этомъ  видѣ  выдѣлять  отчасти 
окись  азота,  обогащаясь  мѳнѣѳ  летучей  двуокисью  азота.  А  это 
обстоятельство  совершенно  измѣияѳтъ  дѣло,  такъ  какъ  примѣсь  въ 
азотистомъ  ангидридѣ  соединенія  КзО^  значительно  усложняетъ 
реакцію  разложенія  его  воднаго  раствора  и  вычисленіе  константы 
ио  приведенной  выше  формулѣ  дѣлается  неточнымъ. 

Тѣмъ  не  мѳнѣе  опыты  эти  имѣютъ  большое  значеніе;  съ  одной 
стороны  они  указали  на  возможность  прѳдѣла  и  обратимость  ука- 
занной реакціи  разложѳнія  даже  въ  такихъ  слабыхъ  растворахъ 
азотистой  кислоты,  кондентрація  которыхъ  измѣнялась  въ  моихъ  опы- 
тахъ  отъ  0,02НКО2  до  ОДНКОз  на  литръ;  съ  другой  стороны  эти 
опыты  прямого  растворенія  азотистаго  ангидрида  въ  водѣ  въ  зна- 
чительной мѣрѣ  подтверждаютъ  возможность  существованія  самой 
именно  азотистой  кислоты  НN02  въ  водныхъ  растворахъ,  такъ 
какъ  во  всѣхъ  случаяхъ  ни  малѣйшаго  признака  окраски  этихъ 
растворовъ  въ  характерный  голубой  цвѣтъ  азотистаго  ангидрида 
не  наблюдалось,  между  тѣмъ  какъ  растворы  его,  даже  болѣѳ  слабые, 
въ  хлороформѣ  всегда  замѣтно  окрашены  въ  голубой  или  голубо- 
ватозеленый  цвѣтъ. 

Итакъ,  имѣя  полную  увѣрѳнность  въ  существованіи  предѣла  и 
равно вѣсія  въ  рѳакціи: 

ЗНКОз  =  НКОз  +  2К0  +  Н^О 

для  опредѣлѳнія  константы  равновѣсія  пришлось  обратиться  къ 
рѳакціи  обратнаго  направленія,  т.  е.  къ  реакціи  возстановленія 
азотной  кислоты  окисью  азота,  согласно  уравненію: 

НКОз  +  2N0  +  Н^О  =  ЗНКО^ 

Явленіе  возстановленія  азотной  кислоты  посредствомъ  окиси 
азота  въ  примѣненіи  къ  крѣпкимъ  кислотамъ  отличается  большой 
сложностью  и,  какъ  показало  изслѣдованіе  г.  Мархлевскаго  объ 
окрашенныхъ  азотныхъ  кислотахъ,  для  всѣхъ  кислотъ,  начиная  отъ 
уд,  в.  1,2  и  крѣпче,  вмѣсто  приведенной  выше  рѳакціи  образованія 
азотистой  кислоты,  вѣроятнѣе  допустить  прямое  образованіе  отдѣль- 
ныхъ  окисловъ  КдОз  и  N30^  или  же  ихъ  смѣси,  согласно  уравнѳніямъ: 

4НК0з  +  2N0  =  2Я,0  +  ЗК^О,  и  2Я^0,  +  4Ш  =  ЗК^Оз  +  Н^О 

Въ  зависимости  отъ  крѣпости  кислоты  прѳобладаетъ  тотъ  или 
другой  изъ  этихъ  окисловъ,  при  чемъ  окраска  азотной  кислоты 


ХеіквсЬгіГі;  Шг  апог^.  СЬ.  №  1.  МагсЫе\ѵ8ку. 
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прп  возстановленіи  ея  окисью  азота  измѣняѳтся,  соотвѣтствѳнна 
удѣльному  вѣсу  ея,  такимъ  образомъ: 

Удѣльн.  вѣсъ  азотной  к.  Окраска  ея: 

1,2  голубая 
1,.275  голубовато-зеленая 
1;375  зеленая 
1,400  темнозеленая 
1,500  красеобурая. 

Тѣ  жѳ  оттѣнки  въ  окраскѣ  азотной  кислоты  можно  получить, 
какъ  это  извѣстно  уже  давно,  изъ  дымящей  азотной  кислоты,  бо- 
гатой двуокисью  азота  І^зО^,  при  разбавлѳніи  ея  водой;  при  этомъ 
двуокись  азота  N30^  подъ  вліяніемъ  ея  превращается  постепенно  въ 
азотистый  ангидридъ,  что  можно  получить  и  прямо  съ  чистой  дву- 
окисью въ  жидкомъ  состояніи,  прибавляя  къ  ней  осторожно  водуг 

2К,0,  +  Н,0  =  КА  +  2НКОз 

Это  одновременное  образованіе  азотистаго  ангидрида  и  дву- 
окиси азота,  а  отчасти  можетъ  быть  и  азотистой  кислоты,  при  воз- 
становленіи  крѣпкой  азотной  кислоты  посредствомъ  окиси  азота, 
совершенно  не  позволяѳтъ  найти  концентрацію  каждаго  изъ  этихъ 
веществъ  въ  отдѣльности  и  потому  явленіе  это  даже  съ  чисто  ана- 
литической точки  зрѣнія  дѣлается  совершенно  недоступнымъ  для 
изученія. 

Изслѣдованіе  того  же  вопроса  въ  примѣненіи  уже  къ  болѣе 
слабымъ  воднымъ  растворамъ  азотной  кислоты  принадлежитъ  г. 
Белею  (Ѵеіеу)  ^).  Концентрація  исходныхъ  растворовъ  въ  этомъ 
изслѣдованіи  измѣнялась  въ  предѣлахъ  отъ  17,285НКОз  до  1,04НNОз 
на  литръ;  опыты  состояли  въ  томъ,  что  растворы  азотной  кислоты 
наливались  въ  шариковые  аппараты  Либиха  и  Гейслера  и  черезъ 
.  нихъ  пропускалась  газообразная  окись  азота  (N0),  которая  пред- 
варительно промывалась  въ  содѣ.  Чтобы  изолировать  атмосферу 
окиси  азота  въ  приборчикахъ  отъ  кислорода  воздуха,  къ  нимъ  въ 
концѣ  тоже  была  присоединена  промывная  склянка  съ  растворомъ 
соды.  Время  пропусканія  окиси  азота  въ  среднемъ  было  окола 
3  часовъ,  рѣдко  доходя  до  4  час.  и  только  разъ  до  8  час.  Ана- 
лизъ  конечныхъ  растворовъ  состоялъ  въ  опредѣленіи  общей  кислот- 
ности и  опредѣлѳніи  азотистой  кислоты  посредствомъ  титрованія 
марганцовокаліевой  солью. 


1)  СЬетісаІ  N6^8  вв,  175,  189,  200,  215,  225. 


—  509  — 


Оставляя  въ  сторонѣ  данныя  г.  Вѳлѳя  по  изучѳнію  вліянія  на 
ходъ  этой  рѳакціи  возстановлѳнія  азотной  кислоты  температуры  и 
останавливаясь  на  рядѣ  опытовъ  при  одной  и  той  же  температурѣ 
22,°5С,  нужно  признаться,  что  какихъ-нибудь  опредѣленныхъ  и 
точныхъ  данныхъ  съ  точки  зрѣнія  химическаго  равновѣсія  опыты 
его  не  даютъ.  Въ  заключительныхъ  выводахъ  этой  работы  г.  Белей 
считаетъ  вполнѣ  доказаннымъ,  что  реакція: 

НКОз  +       +  Е,0  7=^  ЗНКО^ 

въ  области  слабыхъ  растворовъ  (менѣе  ЗО^/оНКОз)  вполнѣ  обра- 
тима и  предѣлъ  равновѣсія  достигается  во  всѣхъ  случаяхъ  прибли- 
зительно при  соотношеніи  азотной  и  азотистой  кислотъ  около  9:1, 
если  выражать  количества  этихъ  кислотъ  въ  процентахъ  по  вѣсу, 
по  отношенію  къ  ихъ  суммѣ.  Выражая  результаты  опытовъ  при 
22,°5С  въ  величинѣ  концентрацій  азотной  и  азотистой  кислотъ,  въ 
частицахъ  на  литръ  (въ  работѣ  г.  Велея  всѣ  результаты  выражены 
въ  граммахъ  на  кубическій  сантиметръ  растворовъ),  имѣемъ  слѣ- 
дующія  данныя  равновѣсія  этихъ  кислотъ  въ  присутствіи  окиси  азота: 

Концентрація  НNОз  въ  ^  Конечные  растворы  

начальномъ  растворѣ  концентрація  НNОз  концентрація  НКО, 

1  17,285  13,82  1,345 

2  10,06  9,429  0,8447 

3  5,487  5,165  0,5702 

4  4,046  3,824  0,3575 

5  2,03  1,996  0,2638 

6  1,04  1,05  0,2063. 

Если  сравнить  во  всѣхъ  этихъ  опытахъ  общее  содѳржаніе  азота 
на  литръ  растворовъ  или  кислотъ  до  опыта  и  послѣ  уже  насы- 
щенія  ихъ  окисью  азота,  получаются  числа,  которыя  говорятъ  да- 
леко не  въ  пользу  самого  метода,  примѣнявшагося  г.  Велѳемъ; 
дѣйствитѳльно,  приращѳніе  количества  азота  на  литръ  раствора, 
выраженное  въ  атомахъ  этого  газа,  въ  этихъ  опытахъ  таково: 

1  -3,12К 

2  +0,1137К 

3  -^0,25К 

4  +0,1355К 

5  -]-0,2598К 
Р                                    6  -|-0,2163К 

Прямой  опытъ  опредѣленія  растворимости  окиси  азота  въ  рас- 
творахъ  азотной  кислоты  (числа  приводятся  дальше)  показываютъ 
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замѣтноѳ  увѳличеніе  ея  по  мѣрѣ  возрастанія  крѣпости  ихъ;  а  между 
тѣмъ  въ  опытахъ  г.  Вѳлея  не  только  не  наблюдается  какой-нибудь 
правильности  въ  измѣненіи  этой  величины,  но  для  крѣпкой  азотной 
кислоты  (оп.  1)  получилось  даже  значительное  уменыпеніе  содер- 
жанія  азота,  что  легко  объясняется  впрочемъ  самимъ  ходомъ  ра- 
боты, такъ  какъ  токъ  окиси  азота,  проходя  черѳзъ  азотную  кислоту 
или  ея  растворы,  можѳтъ  унести  съ  собой  отчасти  тѣ  окислы  азота, 
которые  образуются  путемъ  возстановленія  болѣе  или  мѳнѣе  крѣп- 
кихъ  растворовъ  азотной  кислоты.  Такимъ  образомъ,  даже  съ  чисто 
опытной  стороны,  данныя  г.  Велея  не  особенно  надежны.  Имѣя  въ 
виду  совершенное  отсутствіе  данныхъ  въ  отношѳніи  вліянія  окиси 
азота  на  растворы  азотной  кислоты,  содержащіе  менѣе  ШКОз  на 
литръ,  я  и  обратился  къ  изученію  прежде  всего  этихъ  очень  сла- 
быхъ  растворовъ  азотной  кислоты,  въ  которыхъ  можно  было  на- 
дѣяться  на  наибольшую  простоту  реакціи  ея  возстановленія  и 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  я  удерживался  въ  области  тѣхъ  малыхъ  концѳн- 
трацій  азотистой  кислоты,  съ  которыми  ранѣе  уже  производилось 
изученіе  реакціи  обратнаго  направленія. 

Для  того,  чтобы  провѣрить  вообще  возможность  взаимодѣйствія 
окиси  азота  съ  очень  слабыми  растворами  азотной  кислоты,  въ  обыч- 
ныхъ  условіяхъ  (аналогично  опытамъ  г.  Велея)  пропусканія  струи  газа 
N0  чѳрѳзъ  растворы,  былъ  поставленъ  предварительный  опытъ  такого 
рода:  два  раствора,  содержащіе  ШКОд  и  0,1НNОз  на  литръ,  были 
взяты  прямо  въ  сосудикахъ  для  опредѣленія  электропроводности  и 
подвергались  дѣйствію  окиси  азота  при  0°.  Отъ  времени  до  вре- 
мени опредѣлялась  ихъ  электропроводность  въ  разсчетѣ  на  то,  что 
образованіе  азотистой  кислоты,  которая  представляетъ  собою  очень 
слабый  элѳктролитъ,  можетъ  быть  обнаружено  по  понижѳнію  электро- 
проводности растворовъ;  и  дѣйствительно,  растворъ  съ  ШNОз  уже 
черѳзъ  3  часа  измѣнилъ  удѣльную  электропроводность  съ  164.10"^ 
до  155,8.10"^,  что  соотвѣтствуетъ  умѳньшѳнію  содержанія  въ  рас- 
творѣ  азотной  кислоты  на  0,04586НКОз  на  литръ  и  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ,  прямымъ  титрованіемъ  раствора  минеральнымъ  хамѳлеономъ, 
въ  нѳмъ  было  найдено  0,094 12НN02  на  литръ;  растворъ  же  съ 
0,іНКОз  даже  за  болѣе  продолжительное  время  замѣтнаго  измѣ- 
нѳнія  ни  въ  чемъ  не  показалъ  и  потому,  для  болѣе  тѣснаго  сопри- 
косновенія  слабыхъ  растворовъ  азотной  кислоты  съ  газообразной 
окисью  азота,  въ  дальнѣйшей  работѣ  они  подвергались  энергич- 
ному и  продолжительному  взбалтыванію  въ  атмосферѣ  этого  газа, 
причѳмъ  съ  пѳрвыхъ  же  шаговъ  удалось  убѣдиться,  что  въ  этихъ 
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условіяхъ  окись  азота  замѣтно  поглощается  уже  такими  растворами, 
какъ,  напримѣръ,  съ  содержаніѳмъ  0,025НКОз  литръ. 

Настоящее  изслѣдованіе  ироизводилась  съ  растворами,  концен- 
траціи  которыхъ  измѣнялись  въ  иредѣлахъ  отъ  0,05ЬШОз  до  ЗНNОз 
на  литръ  и  только  отдѣльные  опыты  были  сдѣланы  съ  крѣпкой  кисло- 
той уд.  в.  1,4  и  съ  химически  чистой  азотной  кислотой  уд.  в.  1,52. 

Окись  азота  готовилась  первоначально  обыкновеннымъ  способомъ 
изъ  азотной  кислоты  съ  металлической  мѣдью;  но  такъ  какъ  ана- 
лизъ  указалъ  на  замѣтную  прнмѣсь  въ  ней  закиси  азота,  способъ 
этотъ  былъ  оставленъ  и  пришлось  перейти  къ  способу  Эмиха  ^). 
Съ  этой  цѣлью  готовился  сперва  27о-ный  растворъ  NаN02  въ  крѣп- 
кой  сѣрной  кислотѣ  и  затѣмъ  растворъ  этотъ  взбалтывался  осто- 
рожно съ  небольшимъ  количествомъ  металлической  ртути;  получен- 
ная окись  азота  промывалась  въ  ѣдкомъ  кали  и  затѣмъ  собиралась 
въ  стеклянномъ  газометрѣ  надъ  водой.  По  химическому  анализу 
добытая  такимъ  образомъ  окись  азота  оказалась  совершенно  чистой. 

Для  насыщенія  растворовъ  азотной  кислоты  окисью  азота  при- 
мѣнялся  обыкновенный  приборъ  проф.  Тимофѣева  для  опредѣленія 
растворимости  газовъ  въ  жидкостяхъ  ^).  Приборъ  состоитъ  изъ 
сосуда  опредѣленной  ёмкости  собственно  для  поглощенія  газа  жид- 
костью и  волюмометра  (съ  ртутью,  какъ  запирающей  жидкостью), 
связанныхъ  между  собою  тонкой  капиллярной  трубкой.  Примѣненіе 
этого  прибора  представляетъ  большія  удобства  въ  томъ  отношеніи, 
что  позволяетъ  легко  взбалтывать  растворы  (посрѳдствомъ  механи- 
чѳскаго  приспособленія)  и  слѣдить  за  всѣмъ  ходомъ  опыта,  отмѣчая 
совершенно  точно  моментъ  окончанія  реакціи,  что  указывается  оста- 
новкой въ  умѳньшеніи  объема  окиси  азота;  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  являлась 
возможность  опредѣлять  точно  количество  поглощенной  растворомъ 
окиси  азота,  что  помимо  экспериментальнаго,  такъ  сказать,  интереса, 
давало  возможность  контролировать  работу  въ  отношеніи  общаго  со- 
держанія  въ  растворахъ  азота,  находимаго  по  тѣмъ  или  другимъ  мето- 
дамъ.  Время  обработки  растворовъ  взбалтываніемъ  ихъ  съ  окисью 
азота  измѣнялось  отъ  25  часовъ  (для  0,05Н^Оз)  и  до  нѣсколь- 
кихъ  минутъ  (для  крѣпкой  азотной  кислоты  уд.  в.  1,4). 

Взбалтываніе  растворовъ  производилось  сначала  въ  воздухѣ, 
при  температурѣ  около  20 — 25°  С;  послѣ  того,  какъ  объемъ  окиси 
азота  въ  волюмометрѣ  дальше  не  измѣнялся,  приборъ  для  погло- 


1)  Ваттег.  НапйЬисЬ  йег  апог^.  СЬ.  2,  37.  ЕтісЬ. 
ѴѴ.  Ові^ѵѵаісі.  ЪеЬгЪисЬ  йег  аііё^ега.  СЬетіе  1,  615. 
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іцѳнія  помѣщался  въ  термостатъ  съ  водой,  температуры  25°і±:0,2  и 
оставлялся  тамъ  не  менѣе  сутокъ,  причемъ  отъ  времени  до  времени 
взбалтывался  отъ  руки. 

По  достиженіи  полнаго  окончанія  реакціи,  признакомъ  чего  слу- 
жило постоянство  объема  окиси  азота,  растворъ  подвергался  ана- 
лизу въ  отношеніи  содержанія  въ  немъ  азотистой  и  азотной  кислотъ. 
Первая  изъ  нихъ  опредѣлялась  посредствомъ  титрованія  минераль- 
нымъ  хаиелеономъ,  для  чего  опредѣленная  порція  раствора  влива- 
лась въ  избытокъ  раствора  хамелеона,  сильно  подкисленнаго  сѣрной 
кислотой,  и  затѣмъ  производилось  обратное  титрованіе  растворомъ 
соли  Мора.  Въ  найденномъ  такимъ  образомъ  количествѣ  азотистой 
кислоты  дѣлалась  постоянная  поправка  на  окись  азота  N0;  чтобы 
провѣрить,  насколько  этотъ  газъ,  находясь  въ  растворѣ,  успѣваетъ 
окислиться  хамелеономъ,  было  сдѣлано  нѣсколько  опытовъ  титро- 
ванія  растворовъ  N0  въ  чистой  водѣ,  причемъ  найденное  коли- 
чество окиси  азота  по  титрованію  вполнѣ  сходится  съ  тѣмъ,  что 
было  найдено  непосредственнымъ  опредѣленіемъ  поглощенія.  Рас- 
творимость окиси  азота  въ  слабыхъ  растворахъ  азотной  кислоты 
считалась  при  этомъ  постоянной  и  равной  растворимости  ея  въ 
водѣ,  что  составляетъ  0,001 93ЫО  на  литръ  и  соотвѣтствуетъ  по- 
правкѣ  въ  количествѣ  азотистой  кислоты  въ  —  0,00145К20з  или 
—  0,0029НТО2. 

Кромѣ  того,  для  слабыхъ  растворовъ  дѣлалось  въ  моментъ  окон- 
чанія  опыта  опредѣленіе  электропроводности  ихъ;  съ  одной  стороны 
это  давало  возможность  опредѣлять  довольно  близко  количество 
азотной  кислоты  въ  конечныхъ  растворахъ,  на  основаніи  имѣв-  ; 
шихся  данныхъ  по  электропроводности  ряда  растворовъ  чистой  ; 
азотной  кислоты: 

Конц.  раст.  —  :  1НNОз-0,4НN0з~0,2НNОз-0,1НNОз— 0,075НNОз-0,05НNОз— 0,025Ш 
Эл.  проводи. 

удѣдь.  при  25°С:  0,3209-0,1448    -0,0753    —0,03803  -0,02852     —0,0195  -0,00981 

Съ  другой  стороны  тѣми  же  данными  можно  было  воспользо- 
ваться для  опредѣленія  величины  степени  диссоціаціи  азотной  ки- 
слоты въ  изслѣдуемыхъ  растворахъ,  знаніе  которой  было  необхо- 
димо для  вычисленія  константы  равновѣсія. 

Для  опредѣленія  содержанія  азотной  кислоты  во  всѣхъ  раство- 
рахъ, послѣ  уже  окисленія  ихъ  минеральнымъ  хамелеономъ.  дѣла- 
лось  опрѳдѣленіе  общаго  количества  азота  по  способу  Тимана- 
Шульце;  вычитая  изъ  найденной  величины  количество  азота,  при- 
ходящееся на  долю  азотистой  кислоты  и  окиси  азота,  можно  было 


« 
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найти  совершенно  точно  содержаніе  азотной  кислоты  въ  конечныхъ 
растворахъ. 

Нами  приводятся  опытныя  данный  въ  слѣдующемъ  порядкѣ: 

1)  Концентрація  азотной  кислоты  въ  части цахъ  НКОз  на  литръ, 
въ  начальныхъ  растворахъ. 

2)  Концѳнтрація  азотной  кислоты  на  литръ  въ  конечныхъ  рас- 
творахъ. 

3)  Концентрація  азотистой  кислоты  на  литръ  въ  конечныхъ  рас- 
творахъ. 

4)  Концентрація  окиси  азота  N0  въ  частицахъ  ея  на  литръ. 

5)  Степень  электролитической  диссоціаціи  азотной  кислоты  въ 
конечныхъ  растворахъ,  находимая  по  отношѳнію  молекулярной  электро- 
проводности соотвѣтственно  данной  концентраціи  и  м.  э.  п.  {Хоо 
для  безконечнаго  разведенія  ^). 

6)  Константа  равновѣсія  согласно  реакціи 

НКОз  -1-  2N0  +  Н,0  ЗНЫО^ 
вычисляемая  по  формулѣ 

[  Онкоз  —  концентрація  азотисі 
.  гдѣ  \  Сшо,  —  концентрація  Н  и  N0 


нко. 


нко. 


азотистой  кисл. 

іоновъ. 

степень  диссоціаціи  азотной  к. 


7)  Коэффиціентъ  растворимости  или,  вѣрнѣе  сказать,  поглощѳнія 

азотной  кислоты,  найденный  прямымъ 
^  на  литръ  растворовъ. 


окиси  азота  въ  растворахъ 
опытомъ  и  выраженный  въ  литрахъ 


о^ 


№ 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 


Началь- 
ный 

раств. 
НКОз 
вода 
вода 
0,05 
0,10 
0,10 
0,20 
0,20 
0,40 
0,40 


1,00 
2,00 
3,00 
14,50 
23,83 


Конечный  растворъ. 


0,02813 

0,08632 

0,08439 

0,17245 

0,17350 

0,33310 

0,34040 

0,61161 

0,67560 

0,8795 

0,8976 

1,8906 

2,8065 


Конц 
N0 


760  мм. 
5 

Степень 
диссоціа- 
ціи. 


Констан- 
та равнов. 
КХ 10000 


0.02638 

0,952 

232 

0',04832 

0,938 

171 

0,04822 

0,938 

178 

0,07434 

0,914 
0,914 

165 

0,07304 

О 

155 

0,11508 

;25 

0,885 

176 

0,11094 

05 

0,885 

150 

0,16488 

О 

о 

0,851 

142 

0,17300 

о" 

0,851 

156 

0,20290 

0,835 

155 

0,20050 

0,835 

144 

0.28650 

0,710 

131 

0,30330 

0,635 

88 

ціентъ  по- 
глощенія 
N0  литр. 
0,0403 
0,0416 
0,1452 
0,8239 
0,8122 
1,0730 
1,1670 
1,7520 
1,6853 
2,6005 
2,6249 
3,2770 
ЗД920 
4,1853 
4,9370 


12,500 


КоЫгаивсЬ  ипй  НоІЬогп.  Ьеііѵегшб§[еіі  (Іег  ЕІекігоІуЬе.  8.  160. 
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Разсматривая  опытныя  данныя,  можно  признать,  что  въ  прѳдѣ- 
лахъ  отъ  ОДНКОз  до  ШКОз  константа  равновѣсія  колеблется  въ 
довольно  узкихъ  предѣлахъ,  имѣя  въ  среднемъ  величину  159  и  по-і 
тому  для  всѣхъ  растворовъ,  начиная  отъ  нормальнаго  и  слабѣе, 
приведенная  выше  рѳакція  возстановлѳнія  азотной  кислоты  окисью 
азота  можетъ  считаться  съ  точки  зрѣнія  химическаго  равновѣсія 
совершенно  справедливой;  сравнительно  рѣзкое  уклоненіе  константы 
для  раствора  0,05НКОз  можно  объяснить  скорѣе  всего  тѣмъ,  что 
въ  такихъ  слабыхъ  растворахъ  реакція  идѳтъ  очень  медленно  и 
возможно,  что  въ  этомъ  единичномъ  случаѣ  она  не  дошла  до  конца. 

Для  всѣхъ  растворовъ  крѣпче  нормальнаго  константа  эта  по- 
степенно падаетъ  и,  повидимому,  именно  съ  этого  предѣла  къ  реак- 
ціи  образованія  самой  азотистой  кислоты  начинаѳтъ  присоединяться 
реакція  образованія  свободныхъ  окисловъ  азота  (N„03  и  N20^),  что 
замѣтно  обнаруживается  въ  растворѣ  съ  ЗНNОз  уже  на  глазъ,  такъ 
какъ  послѣ  насыш,енія  его  окисью  азота  онъ  пріобрѣтаѳтъ  слабо- 
зеленоватую окраску  и  надъ  поверхностью  его  въ  приборѣ  для  по- 
глоп^енія  образуются  бурые  пары. 

При  сравнѳніи  общаго  количества  азота  въ  конечныхъ  раство-' 
рахъ,  находимаго  какъ  сумма  азота  въ  НКОз,  НКОз  и  N0  съ  ко-, 
личествомъ  азота  въ  исходныхъ  растворахъ  азотной  кислоты,  ока- 
залось, что  въ  слабыхъ  растворахъ  вычисленная  такимъ  образомъ 
прибавка  азота  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  коэффиціенту  растворимости 
окиси  азота,  найденному  опытомъ;  такъ: 

Растворъ  съ  ОДНКОз  (оп.  №  4) 
Поглощѳніе  N0  по  вычисленію  0,8147  литра  ("/уео)  на  литръ  раств. 

>  N0  »   опыту        0,8239  »  ', 

Растворъ  съ  0,2НNОз  (оп.  6). 
Поглощеніе  N0  по  вычисденію  1,0869  литра  СІгбо)  ^а  литръ  раств. 

>  N0  >  опыту         1,0730  > 

Для  болѣе  крѣпкихъ  растворовъ  это  совпадѳніе  уменьшается, 
при  чемъ  можно  замѣтить  общее  направленіе  такого  рода,  что  по- 
глоп^ѳніе  окиси  азота  по  вычисленію  всегда  меньше  того,  что  даетъ 
опытъ.  Мнѣ  кажется,  это  нужно  объяснить  тѣмъ,  что  сама  по  себѣ 
растворимость  окиси  азота,  независимо  отъ  ея  реакціи  съ  азотной 
кислотой,  можетъ  измѣняться  по  мѣрѣ  увеличенія  крѣпости  ея 
растворовъ.  Къ  сожалѣнію  подвергнуть  это  явленіе  какой-нибудь 
опытной  провѣркѣ  пока  не  представляется  возможнымъ. 

Имѣя  въ  виду  значительное  возрастаніе  поглощѳнія  окиси  азота 
по  мѣрѣ  увѳличенія  крѣпости  азотной  кислоты,  интересно  было 
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Доглощеніе  окиси  азота  водными  раство- 
рами азотной  кислоты  при  25°С. 


ТаОл  1. 


9  10 


Время  въ  часахъ. 
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найти  прѳдѣльную  величину  его  для  химически-чистой  азотной 
кислоты.  Съ  этой  цѣлью  была  взята  кальбаумовская  азотная  кис- 
лота, плотности  1,52,  причѳмъ  анализъ  далъ  для  нея: 


Опрѳдѣленіѳ  для  крѣпкой  азотной  кислоты  растворимости  окиси 
азота  по  обыкновенному  способу  не  можетъ  быть  сдѣлано  совер- 
шенно точно,  потому  что  часть  образовавшихся  при  этомъ  окисловъ 
азота  находится  надъ  поверхностью  кислоты  въ  приборѣ  для  по- 
глощенія  и  мѣшаетъ  точности  измѣренія;  поэтому  попутно  съ  опре- 
дѣленіемъ  растворимости  N0  въ  этой  кислотѣ  прямымъ  измѣре- 
ніемъ,  въ  ней  было  сдѣлано  до  опыта  и  послѣ  опыта  опредѣленіе 
посредствомъ  нитрометра  общаго  содержанія  азота,  причемъ  опре- 
дѣленное  количество  азотной  кислоты  смѣшивалось  предварительно 
съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой,  благодаря  чему  въ  опредѣленіѳ  со- 
держанія  азота  вошли  всѣ  находившіѳся  въ  ней  окислы  азота. 
Нужно  замѣтить,  что  поглощеніе  окиси  азота  въ  крѣпкой  азотной 
кислотѣ  идетъ  даже  безъ  взбалтыванія  чрезвычайно  энергично  и 
можно  ясно  видѣть,  какъ  по  стѣнкамъ  сосуда  и  на  поверхности 
кислоты  образуются  густыя  капли  темно-желтой  жидкости,  по  всей 
вѣроятности  N30^,  который  тонутъ  и  растворяются  постепенно  въ 
кислотѣ.  Коэффиціентъ  поглощения  окиси  азота  въ  чистой  кальбау- 
мовской  кислотѣ  по  непосредственному  измѣренію  равенъ  12,5  литр. 
(°/^ео)  на  литръ  ея;  по  содержанію  же  азота  онъ  вышелъ  равнымъ 
12,4.  При  этомъ  раствореніи  окиси  азота  крѣпкая  азотная  кислота 
несомнѣнно  насыщается  двуокисью  азота,  окрашивается  въ  темно- 
желтый  цвѣтъ  и  сильно  дымитъ  на  воздухѣ,  выдѣляя  обильные  бу- 
рые пары  окисловъ  азота. 

Скорость  реакціи  поглощенія  окиси  азота  находится  въ  боль- 
шой зависимости  отъ  крѣпости  растворовъ  азотной  кислоты,  что 
можно  замѣтить  на  прилагаемой  таблицѣ  кривыхъ,  показывающихъ 
постепенный  приростъ  объемовъ  окиси  азота,  поглощенной  при  по- 
стоянномъ  взбалтываніи  различными  растворами  азотной  кислоты, 
взятыми  въ  объѳмѣ  1  литра. 

Довольно  рѣзкій  поворотъ  кривыхъ,  спустя  нѣкоторое  время, 
въ  горизонтальномъ  направлѳніи  соотвѣтствуетъ  моменту  наступле- 
нія  равно вѣсія  въ  реакціи.  Замѣчу  еще,  что  въ  ходѣ  рѳакціи  въ 
слабыхъ  растворахъ,  въ  началѣ  ѳя  всегда  можно  замѣтить  нѣкото- 
рую  задержку;  сперва  окись  азота  поглощается  довольно  быстро 


Удѣльный  вѣсъ  (15°— 4°) 
Двуокиси  азота  .... 
Чистаго  моногидрата  НNОз 


1,517 

0,887о 
98,957о 


въ  той  же  мѣрѣ,  какъ  въ  чистой  водѣ,  затѣмъ  нѣкотороѳ  время 
поглощеніѳ  повидимому  пріостанавливается,  затѣмъ  опять  начи- 
нается и  уже  въ  болѣе  энергичной  мѣрѣ.  Мнѣ  кажется,  это  явленіе 
можно  объяснить  скорѣе  всего  тѣмъ,  что  въ  первые  моменты  сама 
по  себѣ  окись  азота  медленно  дѣйствуетъ  на  азотную  кислоту,  на- 
ходящуюся въ  растворѣ;  но  какъ  только  образуется  достаточное 
количество  азотистой  кислоты,  она  сама  по  себѣ  содѣйствуѳтъ  даль- 
нѣйшему  возстановленію  азотной  кислоты. 

Работа  по  настоящему  вопросу  продолжается,  при  чемъ  намѣ- 
чено  опредѣленіе  растворимости  окиси  азота  въ  рядѣ  крѣпкихъ 
азотныхъ  кислотъ,  а  также  нѣкоторые  вопросы  по  скорости  рѳакціи 
взаимодѣйствія  азотной  кислоты  и  окиси  азота. 

Изслѣдованіе  производилось  еще  въ  1900  году  въ  Физико-Хи- 
мическомъ  Институтѣ  въ  г.  Лейпцигѣ  и  я  считаю  пріятнымъ  дол- 
гомъ  высказать  глубокую  признательность  г.  директору  этого  ин- 
ститута, уважаемому  профессору  Оствальду  и  его  ассистентамъ 
д-ру  Бредигу  и  д-ру  Лютеру  за  то  дѣятельное  участіѳ,  коимъ  я 
пользовался  съ  ихъ  стороны  все  время  въ  отношеніи  настоящей 
работы. 

12  сентября  1901  г.,  С.-Петербургъ. 


ОПЕЧАТКИ. 

Въ  статьѣ  А.  Чичибабина  «о  дѣйствіи  іодистаго  и  хлори- 
стаго  бензила  на  пиридинъ»,  стр.  255,  13  строка  снизу:  вмѣсто 
(12=  1,0756  нужно  (1^=  1,0671. 

Въ  статьѣ  Н.  Демьянова  заглавіе  (стр.  275,  3  строка  сверху) 
должно  быть:  «о  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  пропиленъ». 

Въ  статьѣ  Н.  Курсанова  «о  галоидопроизводныхъ  ментола  и 
нѣкоторыхъ  углѳводородахъ  изъ  нихъ»,  стр.  298,  7  строка  снизу: 
вмѣсто  вѣсъ  бромида  при  30°  должно  быть  при  20°;  стр.  302,  2  строка 
сверху:  вмѣсто  Я=  730  мм.,  должно  быть  Я  =  760  мм. 


томъ  хххш. 


выиускъ  7. 


отдѣлъ  первый. 


ИРОТОКОЛЪ 

ЗАС-ВДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 
13-го  сентября  1901  года. 

Присужденіе  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 

Предсѣдательствуетъ  предсѣдатель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бѳкетовъ. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагаются:  Владиміръ  Михайловичъ  По- 
тоцкій,  химикъ  Супруновскаго  свѳклосахарнаго  завода,  прѳдлагаютъ 
гг.  Н.  А.  Мѳншуткинъ,  А.  А.  Волковъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ;  Любовь 
Николаевна  Пескова,  окончившая  Высшіѳ  Женскіе  курсы,  предла- 
гаютъ  гг.  С.  П.  Вуколовъ,  С,  С.  Колотовъ,  П.  П.  Рубцовъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  3-го  мая  с.  г.  г.  министръ 
народнаго  просвѣщенія  утвердилъ  новый  Уставъ  Общества. 

Постановлено:  отпечатать  новый  Уставъ  Общества  и  Правила 
Отдѣленія  и  разослать  ихъ  всѣмъ  членамъ.  Намѣтить  въ  Октябрь- 
скомъ  засѣданіи,  согласно  §  10  Правилъ  Отдѣленія,  кандидатовъ 
должностныхъ  лицъ  Отдѣленія  и  выбрать  ихъ  въ  общемъ  декабрь- 
скомъ  засѣданіи  Общества,  пользуясь,  благодаря  Съѣзду,  присут- 
ствіемъ  иногороднихъ  членовъ. 

Дѣлопроизводитѳль  сообщаетъ,  что  въ  отвѣтъ  на  циркуляръ  От- 
дѣленія,  приложенный  къ  майскому  протоколу ,^получено  сочувствен- 
ное письмо  Л.  А.  Чугаева,  которое  онъ  и  читаетъ. 

Отдѣленіе,  по  предложенію  Д.  П.  Коновалова,  избираетъ  темами 
для  докладовъ  на  соединенныхъ  засѣданіяхъ  секцій  физики  и  хи- 
міи:  1)  Сплавы  и  2)  Разборъ  возраженій  противъ  теоріи  электро- 
литической диссоціаціи.  Лекторами  согласились  быть  Н.  С.  Курна- 
ковъ  и  В.  А.  Кистяковскій. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  34 
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По  предложенію  Д.  П.  Коновалова,  Отдѣленіѳ  постановляѳтъ  пе- 
чатать въ  протоколахъ  заявленные  уже  доклады  по  секціи  химіи 
XI  Съѣзда 

Дѣло производитель,  напомнивъ,  что  десять  лѣтъ  тому  назадъ 
безвременно  погибъ  при  снаряженіи  меленитовой  бомбы  постоянный 
членъ  Отдѣленія  С.  В.  Панпушко,  сообщаетъ,  что  3-го  іюня  с.  г. 
на  артиллерійскомъ  полигонѣ  открытъ  ему  памятникъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  30-го  сентября  с.  г.  имѣетъ 
быть  празднованіе  50-тилѣтняго  юбилея  Императорскаго  Кавказ- 
скаго  Общества  Сельскаго  Хозяйства,  съ  которымъ  Отдѣленіе  со- 
стоитъ  въ  обмѣнѣ  изданіями. 

Постановлено  послать  привѣтственную  телеграмму. 

Дѣло производитель  докладываетъ,  что,  по  случаю  празднованія 
200-лѣтняго  юбилея  русской  періодической  печати,  Отдѣленіе,  че- 
резъ  Н.  А.  Меншуткина,  получило  приглагаеніе  отъ  организаціон- 
наго  бюро  съ  просьбой:  прислать  2  экземпляра  Журнала,  портретъ 
редактора,  юбилейные  и  вообще  всѣ  въ  какомъ  либо  отношѳніи  за- 
мѣчательные  ,N2X2  Журнала,  печатные  историческіе  очерки  Журнала 
(если  таковые  были),  указатели  содѳржанія,  виды  редакціи  и  проч.; 
также  было-бы  чрезвычайно  желательно  получить  и  тѣ  №№  Жур- 
нала, въ  которыхъ  будетъ  напечатано  что-либо  по  поводу  пред- 
стоящаго  празднованія  въ  видѣ  какъ  перепечатокъ,  такъ  и  ориги- 
нальныхъ  статей. 

Постановлено  отклонить  высылку  2-хъ  экземпляровъ  Журнала, 
а  выслать:  первый  нумеръ  Журнала  за  1901  г.,  описаніе  25-тилѣтія 
Общества  и  Указатель. 

Отдѣлѳніѳ  прпступаетъ  къ  выборамъ  комиссіи  по  назначенію 
кандидатовъ  на  малую  премію  имени  А.  М.  Бутлерова. 

Выбраны:  Д.  П.  Коноваловъ,  И.  С.  Курнаковъ,  Н.  А.  Меншут- 
кинъ,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій  и  кандидатомъ  къ  нимъ 
А.  А.  Яковкинъ. 

Ф.  Ф.  Бейльштѳйнъ  сообщаетъ,  что  въ  настоящемъ  году  со- 
стоится 50-тилѣтній  юбилей  научной  дѣятельности  Вертело;  фран- 
цузскіе  химики  рѣшили  почтить  юбиляра  поднесеніемъ  медали,  и 
приглашаютъ  химиковъ  другихъ  странъ  принять  въ  этомъ  участіе; 
подписка  должна  быть  закончена  къ  31-му  октября  н.  с.  и  желаю- 
щіе  могутъ  послать  свои  взносы  по  слѣдующему  адресу:  баиШег- 
ѴіИагз,  56  ^иаі  (іе8  Сггапсіз-Аи^изііпз,  Рагіз. 


См.  послѣднюю  страницу  протокола. 


—  519  — 


Въ  библіотѳку  Отдѣлѳнія  за  май,  іюнь,  іюль  и  августъ  мѣсяцы 
поступили  слѣдующія  книги: 

Извѣстія  И.  Гѳографическаго  Общества  19,  1;  29,  3,  4; 
30,  2,  4;  32,  3,  4;  35,  2,  3. 

Классѳнъ,  А.  Количественный  анализъ  посредствомъ  электро- 
лиза. Переводъ  Бѣляева  подъ  редакціѳй  Д.  Коновалова.  С.-Пѳтер- 
бургъ  1899  г.  (отъ  А.  А.  Волкова). 

Левинъ,  П.  Краткое  руководство  къ  химическому  изслѣдо- 
ванію  питьевой  воды.  С.-Пѳтѳрбургъ,  1901  г. 

Нойе  съ  и  Мюлликенъ.  Качественный  органическій  анализъ. 
Характерныя  рѳакціи  главныхъ  группъ  органическихъ  вѳществъ. 
Переводъ  С.  Муромова  подъ  редакціей  А.  Лидова.  Москва,  1901  г. 

О  т  ч  е  т  ъ  о  дѣятельности  одесской  городской  химической  лабо- 
раторіи  за  апрѣль  1901  г. 

О  т  ч  е  т  ъ  государственнаго  контроля  по  исполненіи  государ- 
ственной росписи  и  финансовыхъ  смѣтъ  за  1894—95 — 96—98  и 
99  гг.  (отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

Раковичъ.  Изслѣдованіе  пшеничной  муки.  О  хлѣбопеченіи. 
Мяѣніе  Р.  Техн.  Общ.  о  разработкѣ  моей  по  питейной  части.  О 
хлороформномъ  изслѣдованіи  спиртовыхъ  жидкостей.  Изслѣдованіе 
молока.  О  хлороформномъ  изслѣдованіи  коровьяго  масла.  С.-Петер- 
бургъ,  1869  г. 

Ф  а  н  ъ-д  е  р  ъ-Ф  л  и  т  ъ,  А.  Опредѣлѳніе  мощности  машинъ  по  углу 
кручѳнія  вала.  С.-Пѳтербургъ,  1901  г. 

Федоров  ъ,  Е.  и  Никитин  ъ,  В.  Богословскій  горный  округъ. 
Описаніе  въ  отношеніи  его  топографіи,  минералогіи,  гѳологіи  и 
рудныхъ  мѣсторожденій.  Текстъ  и  таблицы.  С.-Петербургъ,  1901  г. 

Ч  у  г  а  е  в  ъ,  Л.  Къ  физіологіи  фосфоресцирующихъ  бактерій. 
С.-Петербургъ,  1900  г. 

АтегісапсЬетісаІ  Іоигпаі  ѵоі.  23.  24.  ВаШтоге  1900. 

Аиа1е8  (іе  1а  8осіе(іа(і  СіепйПса  Аг^епііпа.  Ѵоі.  2. 
3.  4.  5  за  1876,  1877  и  1878. 

В  і  і  1  т  а  п  п  Еіпаг.  Вісіга^  Ііі  сіѳ  ог^апізке  кѵае^зоІѵГогЪіпІеІ- 
8ег8  Кеті.  КоЪепЬаѵп.  1901. 

В  и  Не  и  п  8сіепШі^ие  еі;  іпсіизіігіеі  (іе  1а  таізоп  Коиге-Вег- 
Ігапсі  Шз  (іе  Огаззе.  1900  (  отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

БѳЬеггуроп,  М.  Іез  МегѵеіИѳз  (іе  1а  сЫгаіе.  Рагіз.  1900 
(отъ  Б.  Н.  Меншуткина). 

Коигпакотѵ,  N.  СотрозШоп  сЫтідиѳ  сіи  ^гізои  (іез  ЬошИёгез 
(іи  Бопе1;2  (В.  сіеіа  8ос.  (іе  ГшЛизШе  тіпёгаіе.  Зёгіе  3.  15.  1901). 
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8ЬикоГГ,  А.  ІІеЬег  (ііе  Вігикіиг  сіег  8е1Геп.  1901. 

Тесішоіо^у  диаг1;ег1у.  Ѵоі.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 

ТзсЬи^аеГГ,  Ь.  ПеЬѳг  йа8  Тііиіеп,  еіп  пеиез  ЫсусІізсЬез 
Тегреп.  (Вегі.  В.  33.  16). 

ТзсЬи^аеП',  Ь.  ПеЪѳг  ТгіЬоІитіііізсѳпг  (Вегі.  В.  34.  9). 

Т  8  Ь  и  §  а  е  И,  І^.  ІТеЪегГідІігии^  ѵоп  ТЬиіуІагаіп  іп  ТЬи]еп  (Вегі. 
В.  34,  11). 

Въ  этомъ  засѣеаніи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія. 

1)  К.  А.  Красускій — къ  вопросу  о  строеніи  хлоргидрина 
изобутилѳна;  отвѣтъ  Артуру  Михаэлю  ^). 

Въ  1899  году  '^21  сентября  докладчикомъ  ^)  было  сообщено  въ 
засѣданіи  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 
о  дѣйствіи  воды  на  хлоргидрины,  и,  въ  числѣ  другихъ  вопросовъ 
онъ  разобралъ  вопросъ  о  строеніи  хлоргидрина  изобутилена 
и  иришелъ  къ  заключенію,  что  ему  на  основаніи  работъ  Бутле- 
рова и  Анри,  нельзя  придавать  строенія  (СНз)2СС1.СН20Н,  какъ  это 
дѣлалось  раньше.  Ко  времени  этого  доклада  Михаэлемъ  нигдѣ  еще 
не  было  высказано  сомнѣнія  относительно  общепринятаго  строенія 
хролгидрина  изобутилена.  Рефератъ  этого  сообщенія  появился  на 
нѣмецкомъ  языкѣ  ^)  28-го  октября  1899  года,  а  затѣмъ  въ  болѣе 
полномъ  видѣ  на  французскомъ  языкѣ  *)  въ  началѣ  1900  года.  Въ 
послѣднемъ  рефератѣ  сказано,  что  строеніе  хлоргидрина  изобути- 
лена нельзя  считать  установлѳннымъ  и>  авторъ  болѣе  склонѳнъ  при- 
нять формулу  (СЩзСОН.СН^СІ. 

Послѣ  сентябрьскаго  сообщенія  докладчикъ  продолжалъ  работать 
съ  хлоргидринами  и,  на  основаніи  соображеній,  высказанныхъ  имъ  ^) 
въ  подробной  статьѣ,  онъ  пришелъ  къ  методу,  посредствомъ  кото- 
раго  ему  удалось  установить  строеніе  хлоргидрина  изобутилена.  Въ 
декабрѣ  1899  года,  когда  онъ  окончилъ  изслѣдованіе  строѳнія  хлор- 
гидрина изобутилена  и  перешелъ  къ  установленію  строенія  хлоргид- 
рина триметилэтилена,  полученъ  былъ  въ  Петѳрбургѣ  выпускъ  жур- 
нала ^)  со  второй  частью  работы  Михаэля — «О  нѣкоторыхъ  зако- 
нахъ  и  ихъ  примѣненіи  въ  органической  химіи».  Докладчикъ  прочелъ 
работу  Михаэля  въ  январѣ  1900  года.  Хотя  въ  этой  работѣ  и  ска- 


')  л.  і.  рг.  СЬ.  64,  102. 

2)  Ж.  Р.  X.  о.  31,  668. 

3)  СЬ.  Ѵл^.  1899,  930. 
*)  ВН.  24,  236. 

«)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  1. 
^.  г.  рг.  СЬ.  60,  409. 
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зано  было  въ  примѣчаніи  ^),  что  Михаэлѳмъ  начато  изслѣдованіѳ 
о  присоѳдинѳніи  хлорноватистой  кислоты  къ  изобутилѳну,  но,  судя 
по  главному  тексту,  Михаэль  мирился  и  съ  прежней  формулой 
хлоргидрина  изобутилена.  Такъ  онъ  писалъ:  <Віе  апзсЬѳіпѳпсІѳ 
НаирІіЬМии^  ѵоп  (СНз)2  =  СС1  —  СН2ОН  аиз  ІзоЪиІуІеп  зсЫіеззІ; 
(іег  Ѵог§ап§  пасЬ  I  аиз,  \ѵаЬгѳпсІ  пасЬ  II  тап  §ега(1ѳ  еіп  зоісііез 
КезиНаІі  етаНеп  зоШе». 

Въ  ближайшѳмъ  засѣданіи  отдѣлѳнія  химіи  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго  Общества  февраля  1900  года  была  докладчике мъ 
сообщена  работа  о  строеніи  хлоргидрина  изобутилена  въ  томъ  окон- 
чатѳльномъ  видѣ,  какъ  она  затѣмъ  и  напечатана  въ  подробной 
статьѣ  ^).  Рефераты  этого  сообщенія  появились  на  нѣмецкомъ 
языкѣ  въ  началѣ  марта  1900  года  и  на  французскомъ  языкѣ 
осенью  или  въ  началѣ  зимы  1900  года.  Ни  на  одну  изъ  этихъ 
работъ  автора  Михаэль  не  дѣлаетъ  ссылокъ,  а  заявляетъ,  что  въ  пер- 
вый разъ  узналъ,  что  докладчикъ  работаетъ  по  этому  предмету  только 
по  реферату  его  подробной  русской  работы,  вышедшему  въ  маѣ 
или  іюнѣ  тѳкущаго  года.  Докладчикъ  не  написалъ  Михаэлю,  что 
работа,  которую  послѣдній  предполагаетъ  дѣлать,  уже  сдѣлана  имъ, 
а  прямо  опубликовалъ  ее  на  русскомъ  языкѣ,  руководясь  слѣдую- 
щими  соображеніями:  вся  статья  Михаэля  «О  нѣкоторыхъ  зако- 
торыхъ  законахъ  и  ихъ  примѣненіи  и  проч.»  испещрена  именами 
русскихъ  химиковъ,  и  докладчику  казалось,  что  работы  русски хъ  хи- 
миковъ  крайне  интересуютъ  Михаэля  и  онъ  слѣдитъ  за  ними.  Въ 
той  же  статьѣ  Михаэль  упоминаетъ  о  работѣ  Марковникова 
«Матеріалы  къ  вопросу  о  взаимномъ  вліяніи  атомовъ  въ  химическихъ 
соединеніяхъ»,  существующей  только  на  русскомъ  языкѣ.  Слѣдова- 
тельно,  у  Михаэля  была  какая-то  возможность  знакомиться  съ  ра- 
ботами на  русскомъ  языкѣ.  Но,  оставляя  даже  въ  сторонѣ  работы 
на  русскомъ  языкѣ,  какъ  на  мало  доступномъ,  мысль  докладчика  о 
неправильности  принятой  формулы  хлоргидрина  изобутилена  появи- 
лась на  французскомъ  языкѣ  уже  полтора  года  тому  назадъ.  Ре- 
фераты же  сообщенія  докладчика  о  строеніи  хлоргидрина  изо- 


1)  Стр.  465. 

2)  ж.  р.  X.  о.  32,  84. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  1. 

*)  СЬ.  Щ.  1900,  195  и  2і8ГсЬг.  і.  ап.  С1і.  1900,  271. 

ВН.  24,  869. 
*)  ОЬ.  СепЬ.  В1.  72,  995. 
')  3.  і.  рго  СЬ.  60,  288. 
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бутилена  появились  на  нѣмецкомъ  языкѣ  черезъ  три  мѣсяца  послѣ 
заявленія  Михаэля  о  желаніи  его  изслѣдовать  реакцію  присое- 
диненія  хлорноватистой  кислоты  къ  изобутилену.  Итакъ,  Михаэль 
могъ  познакомиться  съ  работой  докладчика  о  строеніи  хлоргидряна 
изобутилена  уже  полтора  года  тому  назадъ. 

Что  касается  метода,  который  примѣнили  одновременно,  неза- 
висимо другъ  отъ  друга,  Михаэль  для  подтвержденія  строенія  хлор- 
гидрина  пропилена,  а  докладчикъ  для  установленія  строенія  хлор- 
гидрина  изобутилена,  то  и  здѣсь  оказываются  у  Михаэля  пробѣлы 
по  старой  литературѣ  по  этому  вопросу.  Михаэль  приписываетъ 
всецѣло  себѣ  методъ  опредѣленія  строенія  хлоргидриновъ  посред- 
ствомъ  реакціи  отщепленія  отъ  нихъ  воды.  Между  тѣмъ,  еще  въ 
1874>оду,  Анри  указалъ  на  реакцію  дегидратаціи  хлоргидриновъ 
при  дѣйствіи  фосфорнаго  ангидрида,  какъ  на  такую,  которая  мо- 
жетъ  повести  къ  выясненію  натуры  хлоргидриновъ.  Михаэль  непо- 
средственно примѣнилъ  эту  реакцію  для  подтвержденія  строенія 
хлоргидрина  пропилена.  Докладчикъ  же,  устанавливая  строеніе  хлор- 
гидрина  изобутилена,  нѣсколько  видоизмѣнилъ  ее,  замѣнивъ  фосфор- 
ный ангидридъ  безводной  щавелевой  кислотой,  что  дѣлаетъ  въ  своей 
послѣднѳй  работѣ  и  Михаэль.  Докладчикъ  высказываѳтъ  сожалѣніе, 
что  и  теперь  еще  нигдѣ  не  опубликовано  Михаэлемъ  его  подробная 
работа  о  строеніи  хлоргидрина  изобутилена,  потому  что  докладчику 
было  бы  крайне  интересно  сравнить  результаты.  По  словамъ  Ми- 
хаэля работа  эта  уже  готова  годъ  тому  назадъ. 

Критика  Михаэля  фактической  части  работы  докладчика  ка- 
сается только  одного  предмета,  но  и  то  она  основана  на  недо- 
смотрѣ  и  на  неправильной  перѳдачѣ  въ  нѣмецкомъ  рефератѣ  '^)  под- 
робной русской  работы.  При  дѣйствіи  щавелевой  кислоты  на  хлор- 
гидринъ  изобутилена  докладчикъ  получилъ  78^/оТеоретическаго  выхода 
смѣшаннаго  хлорюра  С^Н^СІ,  какъ  и  опубликовано  въ  вышеупо- 
мянутыхъ  работахъ  на  русскомъ  и  французскомъ  языкахъ.  Это 
число  ошибочно  было  принято  на  основаніи  нѣмецкаго  реферата 
Михаэлемъ  за  количество  хлористаго  изобутѳнила  въ  смѣси  нѳпре- 
дѣльныхъ  хлорюровъ.  Со  своей  стороны  докладчикъ  думаетъ,  что 
методъ  Михаэля  для  опредѣленія  отношѳній  количества  нѳпредѣль 
ныхъ  хлорюровъ  въ  смѣси  въ  томъ  видѣ,  какъ  опубликовано  имъ  ^), 
далеко  не  безупреченъ.  Онъ  предварительнымъ  опытомъ  опредѣлилъ, 


1)  Веі.  Вег.  7,  70. 

2)  СЬ.  Сеп*.  В1.  72,  995. 

3)  3.  {.  рг.  СЬ.  64,  104. 
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что  хлористый  изокротилъ  со  спиртовой  щелочью  не  выдѣляѳтъ 
хлора,  но  изъ  работы  не  видно,  чтобы  Михаэль  опредѣлилъ  пред- 
варительнымъ  опытомъ,  что  хлористый  изобутенилъ  въ  его  усло- 
віяхъ  опыта  выдѣляѳтъ  весь  хлоръ. 

Изъ  всего  изложеннаго  всякій  бѳзпристрастный  читатель  врядъ 
ли  придѳтъ  къ  заключенію,  что  докладчикъ  долженъ  былъ  бы  ка- 
кимъ-нибудь  образомъ  измѣнять  ходъ  своей  работы,  вслѣдствіе  по- 
явленія  въ  свѣтъ  работы  Михаэля  «О  нѣкоторыхъ  законахъ»  и  пр. 

Изслѣдованіѳ  строенія  хлоргидриновъ  не  составляетъ  главной 
темы  изслѣдованій  докладчика,  но  для  рѣшѳнія  вопросовъ  съ  ними 
связанныхъ  онъ  былъ  принужденъ  и  вѣроятно  будетъ  принужденъ 
устанавливать  строеніе  хлоргидриновъ,  и  для  него  представляется 
совершенно  невозможнымъ  ждать,  когда  это  сдѣлаетъ  Михаэль. 
Тѣмъ  болѣе,  что  никакого  пріоритета  по  этимъ  вопросамъ  докладчикъ 
не  можѳтъ  признать  за  Михаэлемъ,  такъ  какъ  вопросъ  этотъ  давно 
уже  былъ  предмѳтомъ  изслѣдованія  русскихъ  лабораторій. 

Докладчикъ  совершенно  не  можетъ  признать  основательнымъ 
упрекъ  г.  Михаэля  въ  нарушеніи  имъ  нравственныхъ  обязанностей, 
установившихся  между  химиками.  Къ  этимъ  нравственнымъ  обязан- 
ностямъ  докладчикъ  относится  съ  такимъ  же  уваженіемъ,  какъ  и 
г.  Михаэль,  и  потому  считаетъ  своимъ  долгомъ  обратить  вниманіе 
Михаэля  но  недосмотръ  въ  отношеніи  опубликованныхъ  уже  давно 
результатовъ  по  главной  темѣ  докладчика.  Два  года  тому  назадъ  до- 
кладчикомъ  публиковано  изслѣдованіе  реакціи  дѣйствія  воды  на 
хлоргидрины,  гдѣ  указано,  что  изъ  хлоргидрина  изобутилена  обра- 
зуется изомасляный  алдегидъ.  Описывая  въ  своей  послѣдней  статьѣ 
реакцію  дѣйствія  воды  на  хлоргидринъ  изобутилена,  Михаэль  не 
упоминаетъ  вышеуказанной  работы  докладчика.  Точно  такъ  же  Ми- 
хаэль не  ссылается  на  изслѣдованіе  докладчика^),  о  присоединеніи 
хлористаго  водорода  къ  окиси  изобутилена,  опубликованное  пол- 
тора года  тому  назадъ. 

Относясь  съ  большимъ  интересомъ  къ  изслѣдованіямъ  Михаэля, 
соприкасающимся  съ  разбираемыми  имъ  вопросами,  докладчикъ  не 
только  не  видитъ  неудобства  въ  неизбѣжномъ  по  временамъ  сов- 
паденіи  изслѣдованій,  но  полагаетъ,  что  такая  съ  разныхъ  сторонъ 

О  Ж.  Р.  X.  о.  31,  668;  СЬ.  Щ.  1899,  930;  ВН.  24,  236.  Въ  литературѣ 
имѣются  уже  ссылки  на  эту  работу  автора.  С.  К.  130,  1409. 

2)  ^.  Г.  рг.  СЬ.  64,  105. 

Ж.  Р.  X.  О.  32,  84;  СЬ.   Хі^.  1900,  195;  ВН.   24,  873;  2*8сЬ.  і.  апдѵѵ. 
СЬ.  1900,  271. 
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направляемая  разработка  предмета  скорѣе  привѳдѳтъ  къ  выяснѳнію 
интерѳсующихъ  ихъ  вопросовъ. 

2)  Е.  В.  Б  и  р  о  н  ъ  —  къ  вопросу  о  побочныхъ  рѳакціяхъ  въ 
газовой  цѣпи  Грове.  Приводя  и  дополняя  имѣющіяся  въ  литера- 
турѣ  данныя  о  растворимости  окклюдировавшей  кислородъ  платины 
въ  растворахъ  хлористаго  водорода  и  сообпі.ая  результаты  своихъ 
опредѣлѳній  потенціала  воздушно- платиноваго  электрода  въ  раство- 
рахъ НС1,  докладчикъ  объясняетъ  полученный  Смалемъ  ненорм аль- 
ныя  величины  электровозбудительной  силы  цѣпи  Грове  съ  галоидо- 
водородными  кислотами  порчей  платинировки  кислороднаго  электрода. 

Н.  Н.  Б  е  к  ѳ  т  о  в  ъ  по  поводу  предыдуш,аго  доклада  замѣчаѳтъ, 
что  очень  часто  упускается  изъ  виду  рѳакція,  идущая  благодаря 
третьему  тѣлу  системы.  Такъ,  напримѣръ,  металлы,  не  выдѣляющіе 
водорода  изъ  соляной  кислоты  благодаря  низкой  теплотѣ  образованія 
ихъ  хлористыхъ  соединеній,  могутъ  легко  замѣш;ать  водородъ  въ 
НС1  въ  присутствіи  воздуха,  когда  къ  теплу  обріізованія  хлористаго 
металла  присоединяется  теплота  окислѳнія  водорода  кислоты  въ  воду. 

3)  В.  Е.  Т  и  щ  е  н  к  о  демонстрируетъ  новую  форму  склянокъ  для 
промывки  и  сушки  газовъ. 

4)  А.  И.  Горбовъ  докладываетъ отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаг о — 
объ  изомѳризаціи  циклопропилкарбинола  въ  окись  гексилена.  Изучая 
отношеніе  димѳтилциклопропилкарбинола  къ  кристаллической  щавеле- 
вой кислотѣ  вслѣдствіе  желанія  перейти  отъ  этого  спирта,  отнятіемъ 
элѳментовъ  воды,  къ  диметилметилентримѳтилѳну,  авторъ  пришелъ  къ 
выводу,  что  прежде  всего  щавелевая  кислота  дѣйствуѳтъ  гидрати- 
рующимъ  образомъ  на  названный  спиртъ,  вызывая  размыканіе  три- 
метиленоваго  кольца,  а  затѣмъ  уже  происходитъ  выдѣлѳніе  воды 
на  счетъ  двухъ  водныхъ  остатковъ  промежуточнаго  продукта — ге- 
ксиленгликола.  Механизмъ  этого  превращенія  можно  представить 
слѣдующимъ  образомъ: 

СНз     СНз  СНз  сн. 


сон  сон 

I  +  НзО  (щав.  кисл.)  =  I 

СН  СН^ 

/   \  I 

СН,  -  СН.  СН, 


СНо.ОН 


')  о  реакціи  щавелевой  кислоты  на  спирты  см.  Н.  Зелинскій  и  И.  Цѣликовъ 
Ж.  33.  365. 
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Эта  окись  гѳксилѳна  представляѳтъ,  вѣроятно,  по  строѳнію  метили- 
рованную (2)  окись  (2,5)  пѳнтана. 

Димѳтилциклопропилкарбинолъ  кииитъ  при  123°,  тогда  какъ 
продуктъ  его  изомеризаціи,  метилированная  окись  пентана,  обла- 
даѳтъ  температурой  кипѣнія  93°;  она  свободно  перегоняется  надъ 
натріемъ,  который  на  нее  не  дѣйствуетъ.  Молекулярное  лучепре- 
ломленіе  для  данной  окиси  найдено  І22=29,43;  тогда  какъ  теорія 
для  окиси  состава  С^Н^зО  требуетъ  29,30. 

Тождество  состава  спирта  и  окиси  установлено  анализомъ. 

5)  Е.  В.  Биронъ  докладываетъ  отъ  имени  И.  А.  Киселя:  «Въ 
протоколѣ  засѣданія  Отд.  химіи  Р.  Ф.  Химич.  Общ.  №  5,  появив- 
шемся въ  Варшавѣ  въ  послѣднихъ  числахъ  мая,  напечатано  пред- 
варительное сообщеніе  Кукулеско  о  реакціи  многогалоидопроизвод- 
ныхъ  углеводородовъ  съ  карбонильными  соединѳніями  въ  присут- 
ствіи  2п. 

Я  давно  уже  занимался  между  прочимъ  и  изученіемъ  выше- 
упомянутой реакдіи. 

Результаты,  полученные  мной  въ  случаѣ  реакцій  С^ІдВѵ^  съ 
СН3СОСН3,  СН3СНО  и  СбН^СНО  (образованіе  кристаллическихъ 
молекулярныхъ  соединеній  алдегидовъ  и  ацетона  съ  ХпВг^),  вполнѣ 
соотвѣтствующіе  тому,  что  изложено  Кукулеско  въ  его  предвари- 
тѳльномъ  сообщеніи,  мало  удовлетворяли  меня  и,  не  имѣя  намѣре- 
нія  продолжать  изученіѳ  этихъ  молекулярныхъ  соединеній,  я  и  не 
считалъ  нужнымъ  дѣлать  сообщеніе  объ  этихъ  результатахъ.  Изу- 
ченіе  самой  рѳакціи  тѣмъ  не  менѣе  продолжалось,  и  нѣсколько  мѣ- . 
сяцевъ  тому  назадъ  мной,  при  нѣсколько  измѣненныхъ  условіяхъ 
веденія  реакціи,  получены  такія  вещества,  которыя  при  обработкѣ 
водой  разлагаются  уже  съ  выдѣлѳніемъ  гидрата  окиси  цинка;  взя- 
тыхъ  въ  реакцію  алдегида  и  ацетона  уже  при  этомъ  очень  мало 
или  почти  совсѣмъ  не  образуется,  а  получаются  вещества  съ  пріят- 
нымъ  мятнымъ  запахомъ.  Природа  этихъ  послѣднихъ  веществъ 
пока  не  разъяснена;  являются  ли  они  только  продуктами  конденсаціи 
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карбонильныхъ  соѳдиненій,  или  же  продуктами  болѣѳ  глубокаго  из- 
мѣненія  послѣднихъ,  покажѳтъ  дальнѣйшеѳ  изученіѳ  ихъ,  которое 
продолжается». 

6)  Отъ  имени  Н.  Н.  Любавина  —  о  рѳзультатахъ  опытовъ 
надъ  взаимодѣйствіемъ  таннина  и  рвотнаго  камня,  сдѣланныхъ  сту- 
дентами Красовскимъ,  йвановымъ  и  Моттлемъ.  Оса- 
докъ,  полученный  при  смѣшеніи  растворовъ  этихъ  двухъ  веществъ  и 
высушенный  при  обыкновенной  температурѣ,  имѣѳтъ  составъ 
С,,Нз(8ЬО)09+Н20,  а  высушенный  при  100°  С.^Н^бЪОэ.  При  смѣ- 
шеніи  2 — 3  мол.  таннина  съ  1  мол.  рвотнаго  камня  осадокъ  получается 
лишь  при  вливаніи  І^/^  раствора  таннина  въ  І^о  растворъ  рвотнаго 
камня,  но  не  получается  при  обратномъ  порядкѣ  смѣшенія  растворовъ. 

7)  Отъ  имени  Л.  А.  Чу  гае  в  а — о  дѣйствіи  борнаго  ангидрида 
на  алкоголи  терпеноваго  ряда.  «Ангидризируюш,ее  дѣйствіе  силь- 
ныхъ  кислотъ  на  алкоголи  терпеноваго  ряда,  какъ  извѣстно,  при- 
водитъ  къ  углеводородамъ  сильно  изомеризированнымъ  сравнительно 
съ  тѣми,  образованія  которыхъ  слѣдовало  бы  ожидать  по  теоріи. 
Въ  надѳждѣ  получить  болѣѳ  удовлетворительные  результаты  съ 
одной  изъ  слабыхъ  кислотъ,  я  рѣшилъ  остановиться  на  борной  ки- 
слотѣ.  Въ  работу  употреблялся  ея  ангидридъ,  сплавленный  и  измель- 
ченный передъ  употребленіѳмъ.  Рѳакція  велась  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ.  Хотя  мои  ожиданія  относительно  болѣе  гладкаго  теченія  ѳя 
въ  этомъ  случаѣ  и  не  подтвердились,  я  однако  позволю  себѣ  со- 
общить вкратцѣ  о  полученныхъ  результатахъ. 

Первый  опытъ  былъ  сдѣланъ  съ  ментоломъ.  Реакція  идетъ 
хорошо  при  200°.  Изъ  60  гр.  ментола  и  15  гр.  В^О^  получено 
47  гр.  ментенасъ  т.  к.  166,5°— 168°  и  главнымъ  образомъ  167°— 168° 
(послѣ  кипяченія  надъ  натріѳмъ),  т.  е.  около  90^/о  теоретическаго 
выхода.   Физическія  свойства  углеводорода  однако  показали,  что 
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онъ  подвергся  сильной  изомеризаціи;  (1  ^  =0,8075;  [а]р=  -[-6,12°. 
(Для  наиболѣе  чистаго  ментена,  кипѣвшаго  точно  при  166,9°  и 
приготовленнаго  съ  особенными  предосторожностями,  изъ  метиловаго 
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эфира  ментилксантогѳновой  кислоты,  было  найдено:  (і— =0,8122; 
Мв=+116,77°). 

Другой  опытъ  былъ  сдѣланъ  съ  изомерными  борнеолами,  при- 
чѳмъ  еще  разъ  обнаружилось  существованіе  рѣзкаго  различія  между 
борнеоломъ  и  изоборнѳоломъ. 

Между  тѣмъ  какъ  изоборнеолъ  далъ  терпѳнъ  съ  т.  к.  159° — 166°, 
главная  порція  котораго   закристаллизовалась   при  охлажденіи  и 
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оказалась  тождественной  съ  обыкновѳннымъ  камфеномъ  лѣвый 
борнѳолъ  обратился  въ  смѣсь  терпеновъ,  кипѣвшую  въ  широкихъ 
прѳдѣлахъ  160° — 170°  и  сильно  возстановлявшую  растворъ  перман- 
ганата.  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ  очевидно  рѳакція  осложнилась 
процессомъ  изомеризаціи.  Можетъ  быть  въ  низшей  фракціи  при 
дальнѣйшемъ  изученіи  удастся  открыть  присутствіе  камфена;  въ 
болѣе  же  высокой  возможно  предположить  примѣсь  терпена  моно- 
циклическаго  характера,  образованіе  котораго  изъ  борнеола  имѣетъ 
прецеденты  въ  недавнихъ  опытахъ  Е.  Е.  Вагнера  и  Бредта.  Во  вся- 
комъ  случаѣ  интересно,  что  борнеолъ  при  дѣйствіи  борнаго  ангид- 
рида не  даетъ  даже  слѣдовъ  борнилена,  первичнаго  продукта  ан- 
гидризаціи  борнеола». 

8)  Отъ  имени  Н.  И.  Кур  санов  а — о  фѳнилциклогѳксанѣ  и 
нѣкоторыхъ  производныхъ  его.  При  дѣйствіи  АІСІд  на  смѣсь  хлор- 
циклогексана    СеН^^С!  и   бензола  получается  на  ряду  съ  дру- 

уСНд    СН2Ч 

гими  углеводородами  фенилциклогексанъ  СЕ^^  ^СН— 

^СН^  — СН/ 

ХН— СН. 

—  С<(  уСК  въ  видѣ  масла  съ  т.  кипѣнія  239°  при 

^СН  —  СН 

при  Н  =  745  мм.  Кромѣ  него  получается  высшая  фракція  200° — 315° 
при  Е=20 — 22  мм.,  состоящая  изъ  смѣси  кристалловъ  съ  масломъ. 
Кристаллическій  углеводородъ  съ  т.  пл.  169° — 170°  оказался  тож- 

С  Н 

дественяымъ  съ  орто-дифенилциклогексаномъ  СеН,о<^^^^^  полу- 

ченнымъ  при  дѣйствіи  АІСІ3  на  смѣсь  бензола  и  орто-дихлорцикло- 
гексана  СеН,оСІ2.  Отдѣленное  отъ  кристалловъ  масло  при  окисленіи 
дало  изофталевую  кислоту,  слѣдовательио  въ  составъ  его  входитъ 

С  Н 

вѣроятно  мета-дициклогексилбѳнзолъ  СеН4<р^тт". 

Фенилциклогексанъ  легко  реагируетъ  съ  бромомъ  съ  выдѣле- 
ніемъ  бромистоводородной  кислоты.  Различными  окислителями  (ще- 
лочнымъ  растворомъ  хамелеона,  слабой  НШд,  хромовой  смѣсью) 
окисляется  въ  бензойную  кислоту.  Въ  дымящей  сѣрной  кислотѣ 
растворяется  съ  образованіемъ  циклогексилбензолсульфоновой  ки- 
слоты СвНіі — СеН^ — 8О3Н,  которая  плавится  съ  разложеніемъ  около 
114° — 116°.  Приготовлены  слѣдующія  соли  сульфокислоты:  натріевая, 
каліевая,  баріевая,  свинцовая  и  мѣдная.  Азотная  кислота  удѣльнаго 

Кромѣ  того  въ  перегонной  колбѣ  осталось  значительное  количество 
болѣе  высоко  кипящихъ  продуктовъ,  а  также  эфировъ  борной  кислоты  и  пр., 
которые  пока  еще  ближе  не  изслѣдованы. 
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вѣса  1,52  ннтруетъ  циклогѳксилбѳнзолъ,  причемъ  образуется  глав- 
нымъ  образомъ  пара-циклогексилнитробѳнзолъ  СеН^^.СеН^.КОд  и 
меньше  орто-нитропродукта. 

Пара-нитросоединеніе,  .;въ  отличіе  отъ  маслообразнаго  орто-ни- 
тросоединенія,  получается  въ  видѣ  кристалловъсъ  т.  пл.  57,5° — 58,5°. 
Строеніѳ  его  установлено  окисленіемъ  въ  пара-нитробензойную  ки- 
слоту. Возстановленіемъ  оловомъ  и  соляной  кислотой  изъ  па- 
ра-циклогексилнитробензола  получено  соотвѣтствующее  основаніе 
СдНц.СеН^.КНз  въ  видѣ  толстыхъ  пластинокъ  (изъ  лигроина)  съ 
т.  пл.  54°— 56°. 

Изслѣдованы  слѣдующія  соли  пара-циклогексиламидобензола: 
(С^2Ні5КН2)2Н2804  —  шелковистыя  иглы  изъ  кипящей  воды;  пла- 
вится съ  разложеніемъ  около  287°— 290°.  Сі.^Ні5КН2.НС1  —  тон- 
кія  пластинки  изъ  кипящей  воды;  плавится,  отчасти  разлагаясь, 
при  261°  —  262°.  СігНі^^НзНВг  получается  изъ  горячей  воды 
въ  видѣ  тонкихъ  листочковъ,  плавящихся  съ  разложеніемъ  при 
280° — 282°.  Сі^Ні^КНз .  НNОз  кристаллизуется  изъ  горячей  воды 
въ  очень  тонкихъ  пластинкахъ;  плавится  съ  разложѳніемъ  около 
223°  —  227^  Ацетильное  производное  СдН^^.СеН^.^Ш.СОСНз  пла- 
вится при  128° — 129,5°.  Соединеніе  съ  феяильнымъ  горчичнымъ 
масломъ  С,Н5.КН.С8.КН.СбН,.С,Ні,  плавится  при  157°— 158°. 

Изъ  сѣрнокислой  соли  пара-циклогексиламидобензола  была  при- 
готовлена сѣрнокислая  соль  циклогексилдіазобензола,  которая  при 
дѣйствіи  на  |3-нафтолъ  въ  присутствіи  щелочи  дала  азо-краску  со- 
става СеНііСдН4.К2.С,оНеОН,  выкрашивающую  шелкъ  въ  крас- 
ный цвѣтъ.  Изъ  циклогексилдіазобензола  былъ  полученъ  пара-ци- 
клогексилфенолъ  С^Н^^.СеН^.ОН  съ  т.  пл.  132°— 133°. 

9)  Отъ  имени  М.  Г.  Центнершвѳра  —  о  нѣкоторыхъ  свой- 
ствахъ  жидкаго  ціана.  Авторъ  изслѣдовалъ  растворимость  54  тѣлъ, 
преимущественно  солей,  въ  жидкомъ  ціанѣ.  Изъ  нихъ  оказались  рас- 
творимыми: АзСІз,  8ЬСіз,  ЗпСІ^,  АзВГз,  ЗпВг^,  пикриновая,  трихло- 
роуксусная  и  трибромоуксусная  кислоты,  хинолинъ,  нитрилъ  уксус- 
ной кислоты,  толуолъ,  трифѳнилметанъ  и  бѳнзилъ.  Тонизирующая 
способность  ціана  должна  быть  незначительной,  такъ  какъ,  по  мнѣ- 
нію  автора,  тѣ  изъ  жидкостей  являются  для  солей  хорошими  рас- 
творителями, которыя  одновременно  являются  и  хорошими  іони- 
заторами.    Электропроводность    жидкаго    ціана    найдена  равной 

-8 

0,7.10    ;  прибавка  соли  не  увеличиваетъ  ея. 

10)  Отъ  его -же  имени— о  іонизирующѳй  способности  жидкаго 
ціанистаго  водорода.  Электропроводность  растворовъ  К^  и  8(СВ[з)зІ 
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въ  НСК  найдена  въ  4  раза  больше,  чѣмъ  въ  водѣ  при  тѣхь  же 
условіяхъ;  увеліічѳніѳ  ѳя  по  мѣрѣ  разбавлѳнія  раствора,  сравни- 
тельно, незначительно.  Наименьшая  электропроводность  НСN  опре- 

—  5 

дѣлена  въ  0,5.10  . 

11)  Отъ  имени  студ.  Д.  Бѣлянкина  —  объ  аллотропіи  тел- 
лура. Изъ  химической  лабораторіи  Юрьевскаго  университета.  Авторъ 
нашелъ,  что  теллуръ,  осажденный  изъ  щелочнаго  раствора  и  пред- 
ставляющій  изъ  себя,  по  мнѣнію  Вертело,  аморфную  модификацію, 
на  самомъ  дѣлѣ  состоитъ  изъ  микроскопическихъ  ромбоэдровъ. 
Удѣльные  вѣса  опрѳдѣлены:  1)  аморфный  Те,  полученный  осажде- 
ніемъ  кислаго  раствора  сѣрнистымъ  газомъ:  (і=отъ  5,973  —  6,081; 
послѣ  нагрѣванія  до  430°:  й  =  6,036 — 6,201;  2)  Те  сплавленный  и 
медленно  охлажденный:  (1  =  6,298  —  6,381;  послѣ  нагрѣванія  до 
430° :  (1  =  6,291  —  6,336;  3)  Те  осажденный  изъ  щелочнаго  рас- 
твора :  (1=6,072—6,213;  послѣ  нагрѣванія  до  430° :  (1=6,061— 6,158; 
4)  Те  сплавленный  и  быстро  охлажденный :  (1  =  6,099  —  6,223. 

12)  Отъ  имени  П.  Г.  Меликоваи  Б.  Е.  Клименко  — 
перекись  и  двуокись  празѳодимія.  Перекись  имѣетъ  составъ  ?т^0^; 
она  неспособна  давать  солеобразныя  соединенія  и  есть  производ- 
ное перекиси  водорода.  Двуокись  ѴѵО^  не  образована  по  типу  пе- 
рекиси водорода. 

13)  Отъ  имени  П.  В.  Зубова  —  данныя  о  теплотѣ  горѣнія 
соединеній  циклическаго  строенія.  Опредѣлены  теплоты  горѣнія 
углеводородовъ,  спиртовъ,  кетоновъ  и  азотъ  содержащихъ  соедине- 
ній  рядовъ  метилциклопентана,  циклогексана  и  циклогептана. 

14)  Отъ  имени  И.  И.  Канонникова  —  объ  истинной  плот- 
ности химическихъ  соединеній  и  ея  отношеніи  къ  ихъ  составу  и 
строенію.  Продолжая  свои  изслѣдованія  надъ  азотистыми  соедине- 
ніями,  авторъ  приходитъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ.  Азотъ,  имѣю- 
шій  въ  свободномъ  состояніи  молекулярную  плотность  89,0,  яв- 
ляется съ  таковой  лишь  въ  немногихъ  случаяхъ,  а  именно:  въ  азот- 
ной кислотѣ,  метильномъ  эфирѣ  ея,  нитрогликолѣи  нитроглицеринѣ, 
въ  оксазалинахъ,  КзО  и  N0.  Во  всѣхъ  остальныхъ  своихъ  соеди- 
ееніяхъ  онъ  имѣетъ  мол.  пл.,  зависящую  отъ  атомности,  съ  кото- 
рой онъ  находится  въ  данномъ  веществѣ.  Для  трехатомнаго  состоя- 
нія  ЖІ)  =  56,6;  для  пятиатомнаго  ЖІ)  =  45,0;  для  семиатомнаго 
МВ  =  83,4.  Измѣненіе  атомности  азота  обыкновенно  сопровож- 
дается исчезновѳніемъ  двойныхъ  связей  между  углеродными  ато- 
мами. Азотъ,  вступая  въ  замкнутую  цѣпь,  состоящую  изъ  углерод- 
ныхъ  атомовъ,  не  измѣняетъ  вліянія,  производимаго  таковой  на  ве- 


—  530  — 


личину  мол.  пл.  соединѳнія,  таковое  = -|- 8,7.  Двойная  и  вообще 
многократная  связь  между  атомами  азота  и  азота  и  углерода  не 
оказываютъ  никакого  вліянія  на  величину  мол.  пл.  соѳдиненій  ее 
заключающпхъ.  Двойная  связь  между  атомами  азота  и  кислорода 
производитъ  то-же  вліяніе,  какъ  и  находящаяся  между  атомами 
углерода  и  кислорода,  т.  е.  -|-  4,84.  Группировки  N  —  О  —  С  и 
N  —  О  —  N  оказываютъ  такое  же  вліяніе  на  мол.  пл.  содѳржащихъ 
таковыя  вещества,  какъ  и  группа  С  —  О  —  С,  т.  е.  производятъ 
уменьшеніе:  —  7,74. 

15)  Отъ  имени  А.  Е.  Чичибабина  —  а-  и  у-бензоилпири- 
дины  и  нѣкоторыя  ихъ  производныя. 

Окисленіемъ  въ  нейтральномъ  растворѣ  теоретически мъ  коли- 
чествомъ  хамелеона  а-  и  -{ — бензилпиридиновъ  авторъ  получилъ 
а-  и  у-бензоилпиридины  (фенилпиридилкетоны).  а-Бѳнзоилпи- 
ридинъ  представляетъ  жидкость  уд.  вѣса  сіо  —  1,1710,  кипящую 
при  317°.  7  -  Бензоилпиридинъ  —  твердое  вещество,  плавящееся 
при  72° 

Кромѣ  самихъ  кетоновъ,  получены  и  анализированы  ихъ  хло- 
раплатинаты.  пикриновыя  соли,  фенилгидразоны  и  для  каждаго  ке- 
тона — два  стереоизомерныхъ  оксима. 

16)  Отъ  имени  студ.  А.  Познякова  —  о  двойныхъ  соеди- 
неніяхъ  оксимовъ  тетрагидропиронныхъ  соединеній.  Изъ  лабора- 
торіи  проф.   П.  И.  Петренко  -  Критченко.  Изслѣдовался  оксимъ 


СзН^О.СбН^— СН  СН  — СбН^.ОСзН^.  Его  способность  вступать  въ 


двойныя  соединенія  оказалась  довольно  слабой,  сближающей  его 
по  свойствамъ  съ  метокси-  а  не  съ  ближайшимъ  гомологомъ  этокси- 
Т.  пл.  тоже  выдѣляетъ  его  изъ  гомологическаго  ряда. 

17)  Отъ  имени  А.  Настюкова  —  замѣтка  объ  оксицеллюло- 
захъ.  Статья  получена  перѳдъ  самымъ  засѣданіемъ  и  докладчикъ 
не  успѣлъ  ознакомиться  съ  ея  содержаніемъ. 

18)  Е.  В.  Биронъ  докладываетъ  протоколъ  94-го  засѣданія  Отдѣ- 
ленія  Химіи  Ими.  Общества  Любителей  Ест.,  Антр.  и  Эти.,  содер- 
жащій  сообщенія  Г.  К.  Деккера,  Л.  А.  Чугаева,  Н.  М.  Кижнера. 
А.  Е.  Чичибабина,  В.  В.  Марковникова  и  А.  Н.  Щукарева.  Про- 
токолъ напечатанъ  во  второмъ  отдѣлѣ  Журнала. 


С  =  NОН 
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Положеніе  о  преміяхъ  подъ  именемъ  «Бутлеровскихъ  премій  Рус- 
скаго  Химическаго  Общества».  (См.  протоколъ  5-го  марта  1897  г.). 

1)  Русское  Химическое  Общество  въ  память  славной  дѣятѳль- 
ности  покойнаго,  какъ  двигателя  нашей  науки  и  безпримѣрнаго 
среди  русскихъ  химиковъ  педагога,  учреждаетъ  двѣ  преміи:  Боль- 
шую въ  тысячу  рублей  и  Малую  въ  150  рублей  подъ  именемъ 
«Бутлеровскихъ  премій  Русскаго  Химическаго  Общества». 

5)  Къ  конкурсу  допускаются  только  труды,  сдѣланные  въ  Россіи 
и  напечатанные  въ  промежутокъ  двухъ  послѣднихъ  сроковъ,  въ  ко- 
торые будетъ  присуждаться  премія. 

6)  Труды,  конкуррирующіе  на  премію,  должны  быть  представ- 
лены самими  авторами  или  письменно  указаны  членами  Русскаго 
Химическаго  Общества  въ  засѣданіи,  о  которомъ  члены  Общества 
будутъ  извѣщены  за  два  мѣсяца. 

7)  По  полученіи  такихъ  заявленій,  въ  ближайшемъ  засѣданіи 
Русскаго  Химическаго  Общества  избирается  для  присужденія  преміи 
комиссія  изъ  пяти  членовъ  городскихъ  и  иногороднихъ  *). 

8)  Свое  рѣшеніе  комиссія  вноситъ  въ  слѣдующее  засѣданіе  Рус- 
скаго Химическаго  Общества  на  утвержденіе  посредствомъ  закрытой 
баллотировки. 

9)  Члены  комиссіи  остаются  внѣ  конкурса. 

10)  Въ  случаѣ  неприсужденія  преміи,  деньги  присоединяются  къ 
капиталу  преміи. 

11)  Малая  премія  въ  150  рублей  выдается  изъ  процентовъ  съ 
капитала,  имѣющаго  быть  вырученнымъ  отъ  продажи  посмертнаго 
изданія  сочиненія  А.  М.  Бутлерова  «Введѳніе  къ  полному  изученію 
Органической  Химіи».  Капиталъ  этотъ  жертвуется  издателемъ  книги 
А.  Н.  Аксаковымъ. 

12)  Премія  эта,  согласно  желанію  наслѣдниковъ  автора  книги 
и  сотрудниковъ  изданія,  присуждается  ежегодно  за  лучшія  первыя 
экспериментальныя  изслѣдованія,  сдѣланныя  начинающими  хими- 
ками въ  одной  изъ  русскихъ  лабораторій  и  нанечатанныя  въ  те- 
ченіе  двухъ  лѣтъ,  предшествовавшихъ  присужденію  преміи. 

13)  Порядокъ  присужденія  Малой  преміи  сохраняется  тотъ  же, 
что  для  Большой. 


Согласно  постановленію  отъ  7-го  января  1899  г.  въ  сентябрьскоиъ  засѣ- 
даніи  избирается  комиссія  для  укаванія  конкуррѳнтовъ  на  прѳміи;  свои  заклю- 
ченія  она  представляетъ  къ  декабрьскому  засѣданію.  Премія  присуждается  въ 
апрѣльскомъ  засѣданіи  слѣдующаго  года. 
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14)  Формальности  присуждѳнія  премій  могутъ  быть  по  требованію 
большинства  члѳновъ  Химическаго  Общества  измѣнены  впослѣдствіи, 
когда  опытъ  укажетъ  на  цѣлесообразность  такого  измѣнѳнія. 


По  секціи  химіи  XI  съѣзда  заявлены  доклады: 

1)  Н.  Д.  3  е  л  и  н  с  к  і  й — объ  ароматизаціи  нефти, 

2)  Кацовскій — о  каменноугольной  пыли  и  газѣ. 


Ьі  шштш  шЩшщ  ікайівсііоіі  АршлерИской  кцш  \ 

о  дѣбствІЕ]  натрібмалоноваіо  ЭФпра  на  трЕіброяиіды. 

в.  Н.  Ипатьева  и  пор.  Свидерскаго. 

Реакція  натріймалоноваго  эфира  до  сихъ  поръ  изучалась  сі 
одногалоидными  и  двугалоидопроизводными  углеводородовъ.  Въ  послѣ- 
днемъ  случаѣ,  какъ  показали  послѣднія  изслѣдованія  ^),  мы  получаѳмъ 
различные  продукты  реакціи  въ  зависимости  отъ  строенія  исходнаго 
дибромида  СцНзцВГз*,  это  обстоятельство  позволяетъ  дѣлать  очень 
вѣроятныя  заключенія  о  строеніи  дибромида,  а  слѣдовательно  о  строе- 
ніи  исходнаго  этиленоваго  углеводорода. 

Что  касается  реакціи  натріймалоноваго  эфира  съ  трибромидами,  съ 
тетрабромидами,  а  равно  съ  непредѣльными  дибромидамиСцН2п_2Вг2, 
то  она  до  сихъ  поръ  совершенно  не  изучалась,  и  кромѣ  того 
представляется  затруднительнымъ  предугадать  характеръ  получаю- 
щихся продуктовъ. 

Эти  соображенія,  а  равно  интересъ  выяснить  по  возможности 
рѳакцію  натріймалоноваго  эфира  на  различные  бромиды  побудили 
предпринять  это  изслѣдованіе.  Пока  изучено  только  дѣйствіе  натрій- 
малоноваго  эфира  на  трибромпентанъ.  При  изслѣдованіи  реакціи 
брома  на  третичные  спирты  было  замѣчено,  что  при  этомъ  по- 
лучаются три  рода  бромюровъ:  одно,  дву  и  трибромиды.  Въ  одномъ 
изъ  опытовъ  съ  димѳтилэтилкарбиноломъ,  когда  былъ  взятъ  большой 
избытокъ  брома,  получился  большой  выходъ  трибромпентана.  По- 
этому для  получѳнія  послѣдняго  былъ  употрѳбленъ  слѣдующій  пріемъ. 


1)  Ипатьѳвъ,  Ж.  Р.  X.  О.  32,  85. 

2)  Ипатьевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  27,  357. 
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Димѳтилэтилкарбинолъ  обработывался  сперва  одной  частицей 
брома;  полученный  бромюръ  былъ  отдѣленъ  отъ  воды,  высушенъ  и 
подвергнуть  дѣйствію  второй  частицы  брома  при  нагрѣваніи  около 
50°;  реакція  считалась  законченой,  когда  бромюръ  былъ  слабо  окра- 
шенъ  цвѣтомъ  брома. 

Бромюръ  послѣ  сушки  хлористымъ  кальціемъ  былъ  перѳгнанъ 
подъ  уменьшѳннымъ  давленіемъ.  Изъ  150  гр.  диметилэтилкарбинола 
было  получено  450  граммовъ  бромюра,  изъ  которыхъ  около  290  грам. 
кипѣли  при  126° — 130°  при  давленіи  20 — 25  мил.  Этотъ  же  три- 
бромпентанъ  при  давлѳніи  14  —  15  мил.  кипитъ  при  117*"  —  119°. 

Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  чистотѣ  полученнаго  трибромпен- 
тана,  было  сдѣлано  опредѣленіе  брома  и  его  удѣльный  вѣса: 

0,5023  гр.  дали  0,916  гр.  А^Вг,  что  составляетъ  0,39  гр.  брома;  откуда  на- 
ходимъ:  77,64о/о  а  тѳорія  для  СДВГз  77,677о. 

Вѣсъ  пикнометра,  събромюромъ  30,4316 
»  »  съ  водой  19,1955 

»  воды  въ  пикнометрѣ  при  0°  10,0317 
Удѣльный  вѣсъ  трибромпентана  2,12005 

Принимая  во  вниманіѳ,  что  дибромидъ,  который  получается  изъ 
диметилэтилкабинола,  состоитъ  изъ  двухъ  изомеровъ,  главнымъ  об- 
СН 

разомъ  изъ  1)  ртт^^СВг  —  СНВг  —  СНд  и  небольшой  части  изъ 

2)         -^^>СВг — СНз— СНд,  мы  должны  ожидать,  что  металепти- 

ческое  дѣйствіѳ  брома  должно  привести  къ  полученію  изъ  пер- 
ваго  дибромида  только  двухъ  трибромпентановъ: 

I  ^^з;>сВг— СНВг-СН^Вг  и  II  (.^^^^з^СВг— СНВг-СНз 

Изъ  второго  дибромида,  котораго  получается  очень  немного,  могутъ 
образоваться  также  различные  трибромиды,  но  изъ  нихъ  наиболѣе 
вѣроятный  тримбромпентанъ  II;  если  изъ  него  и  получаются  другіе 
трибромиды,  то  въ  такомъ  ничтожномъ  количествѣ,  что  открыть 
ихъ  какимъ  бы  то  ни  было  реактивомъ  представляло  бы  наитруд- 
нѣйшую  задачу. 

Такимъ  образомъ  представлялось  наиболѣе  вѣроятнымъ,  что 
въ  трибромпентанѣ  можетъ  находиться  смѣсь  двухъ  изомеровъ 
I  и  I^  Изъ  дальнѣйшаго  изложенія  мы  увидимъ,  что  продукты  рѳ- 
акціи  натріймалоноваго  эфира  подтверждаютъ  такой  составъ  исход- 
наго  трибромпентана. 

Въ  реакцію  было  взято  на  частицу  бромюра  три  атома  натрія 
и  три  частицы  малоноваго  эфира.  Къ  этилату  натрія  была  прилита 
осторожно  смѣсь  малоноваго  эфира  и  трибромида.  Содержимое  на- 
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грѣто  въ  течѳніе  5  часовъ  на  водяной  банѣ.  Послѣ  рѳакціи  спиртъ 
отгонялся,  содержимое  колбы  разбавлялось  водой  до  растворѳнія 
бромпстаго  калія  и  выпавшее  масло  съ  кристаллами  было  взято 
эфиромъ.  Послѣ  отгонки  эфира  оставшееся  масло  было  иерегнано 
съ  водянымъ  паромъ.  Перегонъ  былъ  взятъ  эфиромъ  и  послѣ  удале- 
нія  послѣдняго  былъ  подвѳргнутъ  перегонкѣ  подъ  умѳньшѳннымъ  дав- 
лѳніемъ.  Та  часть  масла,  которая  не  перегоняется  съ  водянымъ  паромъ, 
покрылась  массою  кристалловъ;  послѣдніе  были  отсосаны,  высушены 
на  глиняной  тарелкѣ  и  послѣ  кристаллизаціи  изъ  спирта  обнару- 
жили постоянную  точку  плавленія  76°.  Они  оказались  по  изслѣ- 
дованію  ацѳтилентетракарбоновымъ  эфиромъ.  При  пѳрегонкѣ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ  въ  10  мил.  перегона,  отогнаннаго  съ 
водянымъ  паромъ,  получено: 

I  фракція  90°~  99° 
II  »  99°— 114° 
III       »  114°~124° 

Первыя  двѣ  фракціи  состоятъ  главнымъ  образомъ  изъ  малоноваго 
эфира;  третья  фракція  была  перегнана  еще  разъ  при  давл.  8  мил. 

1  фракція  100°— 115° 

2  »        115°— 120° 

3  »        120°— 124° 

Фракціи  сът.  кипѣнія  І15°— 120°  и  120°— 124°  содержали  слѣды 
брома,  имѣли  этиленовую  связь  и  по  изслѣдованію  оказались  этило- 
вымъ  эфиромъ  непредѣльной  кислоты,  С^Я^^О^,  которую  не  удалось 
обратить  въ  твердое  состояніе. 

Удѣльный  вѣсъ  эфира  еъ  т.  к.  115°— 120°  и  120°— 124''  ока- 
зался слѣдующимъ: 

Фракція  115°— 120°. 

Вѣсъ  пикнометра   5,6987 

»  »  съ  водой  при  0°  10,6857 

>  э         съ  веществомъ  при  0°  10,9765 

Откуда  уд.  вѣсъ  вещества  1,058 
Фракція  120°- 124°. 

Вѣсъ  пикнометра   5,6987 

»  »  съ  водой  при  0°  10,6857 

»  >        съ  веществомъ  при  0°  11,005 

Откуда  уд.  вѣсъ  вещества  при  0°  1,064 

Масло,  непѳрегоняемое  съ  водянымъ  паромъ,  послѣ  удаленія  кри- 
сталловъ, было  перегнано  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  въ  13  мм. 

1-ая  перегонка  2-ая  перегонка  9 — 10  мм.  3-я  перегонка  10  мм. 

1)  135°— 145°  I  1)  140°— 146°  I  1)  148°— 152° 

2)  145°— 155°  I  2)  146°— 152°  2)  152°— 155° 

3)  155°-165°  3)  152  —158°  ]  3)  155°-157° 


4)  165°— 170< 
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Фракція  съ  т.  к.  155° — 157°  ирѳдставляѳтъ  изъ  сѳбя  густую  жид- 
кость съ  пріятнымъ  заііахомъ,  содержащую  бромъ  и  этиленовую 
связь,  потому  что  моментально  обезцвѣчиваѳтся  ѴІ^  растворомъ 
КМпО,. 

Органическій  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,3006  гр.  вещества  дали  0,5218  гр.  СОз  и  0,1695  гр.  Н2О. 
0,600  гр.  вещества  дали  0,1448  гр.  брома. 

Отсюда  находимъ  Вычисляется  для  С  ^2^19^^'^* 
С  47,347о  46,90 
Н    6,25^'/о  6,19 
Вг  24,130/0;  26,06 
О       »  20,85 

Удѣльный  вѣсъ  фракціи  155° — 157°  былъ  опредѣлѳнъ  при  0°. 

Вѣсъ  пикнометра   5,6986 

съ  водой  при  0°  10,6866 
>  »         съ  вѳществомъ  при  0°  12,0088 

Удѣльный  вѣсъ  вещества  при  0°  1,2651 

Такимъ  образомъ  вещество  съ  т.  к.  155° — 157°  представляетъ 
изъ  себя  эфиръ  нѳпредѣльной  бромокислоты  СдН^^ВгО^.  Для  полу- 
ченія  самой  кислоты  эфиръ  былъ  обмылѳнъ  спиртовымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  при  нагрѣваніи  въ  течѳніе  5  часовъ  на  водяной  банѣ. 
Каліевая  соль  разложена  сѣрной  кислотой  и  выдѣлившаяся  кислота 
вытянута  эфиромъ.  По  удаленіи  эфира  была  получена  густая  жид- 
кость, которая  застыла  въ  полутвердую  массу. 

Органическій  анализъ  приводитъ  къ  заключенію,  что  эта  кис- 
лота отвѣчаетъ  формулѣ  СдН^ВгО^,  хотя  къ  ней  немного  примѣ- 
шано  кислоты,  не  содержащей  брома,  потому  что  получилось  для  угле- 
рода нѣсколько  большее  число. 

0,1915  гр.  вещества  дали  0,2720  гр.  СО2  и  0,0835  Н^О 

Отсюда  находимъ  Вычисляется  для  С^^{^^ВтО^ 

С  38,84%  38,24 
Н      4,84  4,34 

При  титрованіи  кислоты  ^/^  нормальнымъ  растворомъ  ѣдкаго 
кали  оказалось,  что  кислота  двуосновна:  0,1755  гр.  кислоты  потре- 
бовали 14,9  куб.  с.  Ѵю  нормальнаго  раствора  ѣдкаго  кали  вмѣсто 
15,1,  которыя  требуются  по  теоріи. 

При  методической  обработкѣ  полученной  кислоты  холоднымъ  и 
горячимъ  бензоломъ  удалось  показать,  что  она  состоитъ  изъ  двухъ 
изомерныхъ  бромокислотъ,  къ  которымъ  въ  ничтожномъ  количе- 
ствѣ  подмѣгаана  непредѣльная  жидкая  кислота  СдН^зО^. 

Одна    изъ    изомерныхъ    бромокислотъ,    которая  составляѳтъ 

* 
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главную  составную  часть,  растворяется  въ  горячемъ  бензолѣ,  изъ 
котораго  кристаллизуется  съ  т.  плавленія  115°— 117°. 

Другая  изомерная  бромокислота,  нерастворимая  въ  горячемъ  бен- 
золѣ,  имѣетъ  точку  плавленія  157"— 158°. 

Обѣ  кислоты,  нагрѣтыя  за  точку  плавленія,  разлагаются  съ  вы- 
дѣлекіемъ  углекислоты  и  превращаются  въ  одноосновныя  непре- 
дѣльБЫЯ  бромокислоты  С,Н,^Вг02.   Органическій  анализъ  обѣихъ 
кислотъ  далъ  согласные  съ  теоріей  результаты. 
Кислота  съ  т.  пл.  115° — 117°. 
0,1994  гр.  вещества  дали  0,14422  гр.  СО^  и  0,0606  гр.  НдО 
Отсюда  находимъ  Вычисляется  для  С^Н^^ВгО^ 

С  38,187о  38,24 
Н      4,73  4,34 

Кислота  съ  т.  пл.  157°  — 158° 
0,1518  гр.  вещества  дали  0,1085  гр.  СО2  и  0,0452  гр.  НдО 

Отсюда  находимъ  Вычисляется  для  СдН^^ВгО^ 

С  38,16  38,24 
Н      4,62  4,34 

Обѣ  кислоты  имѣютъ  нерастворимыя  серебряныя  и  кальціевыя 
соли.  Кальціевая  соль  была  приготовлена  изъ  аммонійной  соли  осаж- 
деніемъ  послѣдней  хлористымъ  кальціемъ. 

0,610  гр.  соли  дали  0,2574  гр.  Са804,  откуда  вычисляется   13,32°/о  Са, 
теорія  для  СдНдВгО^Са  требуетъ  13,847о- 


Такимъ  образомъ  продуктомъ  реакціи  натріймалоноваго  эфира 
на  трибромпентанъ  являются  ацетилентетракарбоновый  эфиръ,  не- 
предѣльная  жидкая  кислота  С^Яі^О^  и  двѣ  непредѣльныя  бромоки- 
слоты. На  основаніи  имѣющихся  данныхъ  относительно  дѣйствія 
натріймалоноваго  эфира  на  дибромиды,  а  также  характера  полу- 
ченныхъ  продуктовъ,  мы  въ  состояніи  дать  объясненіѳ  хода  изу- 
чаемой реакціи,  а  равно  выяснить  строеніе  полученныхъ  кислотъ. 

Какое  строеніе  ни  придать  исходному  трибромпентану,  въ  немъ 
необходимо  долженъ  находиться  одинъ  атомъ  брома  у  трѳтичнаго 
угля,  тогда  другой  будетъ  стоять  или  у  вторичнаго  или  у  первич- 
наго  углей.  При  дѣйствіи  на  такіе  бромюры  натріймалоноваго 
эфира  происходитъ  отнятіе  двухъ  атомовъ  брома  и  двѣ  частицы 
натріймалоноваго  эфира,  теряя  атомы  натрія,  спаиваются  въ  ацети- 
лентетракарбоновый эфиръ. 


О  Ипатьевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  391. 
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Изъ  трибромпѳнтана  иослѣ  ухода  двухъ  атомовъ  брома  полу- 
чился нѳпрѳдѣльный  бромюръ,  у  котораго  атомъ  брома  будетъ 
стоять  у  первичнаго  угля  и  нѳ  у  двойной  связи,  а  потому  онъ  бу- 
детъ въ  состояніи  вступать  въ  реакцііо  съ  натріймалоновымъ  эфи- 
ромъ  и  образовать  непрѳдѣльную  двуосновную  кислоту  формулы 
С^Н^зО^,  что  мы  въ  дѣйствитѳльности  и  наблюдаемъ.  Ыаиболѣѳ 
вѣроятное  строеніѳ  ея  будетъ: 
СН34 

СООН  ус  =  СН  —  СН3;   она  могла   произойти  путѳмъ 

>сн  — сн/ 

СООН 

слѣдующихъ  рѳакцій,  если  за  исходный  трибромпентанъ  взять  изо- 
мѳръ,  обозначенный  у  насъ  И: 

™'\сВг  —  СНВг  —  СНз  —  Вг^         ^^'\с  =  СН  —  СНз 
ВгСН/  ВгСН/ 


СНз>^  /СООС^Н 


Ю  =  СН  —  СНз  +  СНNа<  =  NаВ^  + 

ВгСН/  ^СООС^Н, 

СН,. 

СООС2Н5.  >с  =  СН  —  сн, 

+  >сн— сн/ 

соос^н/ 

Если  бы  мы  предположили,  что  другой  изомѳръ  трибромпентана 
уСВт  —  СНВг  —  СНзВг  тѳряѳтъ  подъ  вліяніемъ  натріймало- 

ся/ 

новаго  эфира  два  атома  брома,  то  мы  бы  получили  непредѣльный 
бромюръ 

СН34 

>С  =  СН  —  СН^Вг, 
СН3/ 

который  съ  натріймалоновымъ  эфиромъ  далъ  бы  кристаллическую 
гемъ-диметилаллилмалоновую  кислоту,  уже  ранѣе  полученную  ^),  и 
чего  на  самомъ  дѣлѣ  нѣтъ.  Поэтому  кислотѣ  СдН^зО^,  которая  не 
могла  быть  обращена  въ  кристаллическое  состояніе  ^),  скорѣе  надо 


1)  Иоатьевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  391. 

Кислоты  диэтилаллилмалоновая  и  метилэтидмалоновая  не  могли  быть 
обращены  въ  кристаллическое  состояніе.  Извѣстно,  что  накоплѳніе  мѳтиловыхъ 
групиъ  увѳличиваетъ  кристалдизаціонную  способность  и  потому,  когда  въ  ча- 
стацѣ  находятся  другіѳ  радикалы,  то  способность  обращаться  въ  кристалли- 
ческое состояніе  ослабѣваетъ. 
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придать  вышеуказанное  строѳніе  и  считать,  что  она  произошла 
изъ  трибромпентана  строенія: 

>СВг  — СНВг  — СНз. 
СН.Вг/ 

Полученіе  двухъ  изомѳрныхъ  бромокислотъ  заставляетъ  предпо- 
лагать, что  и  исходныхъ  трибромпентановъ  было  два.  Оставляя  въ 
сторонѣ  стереохимическую  гипотезу,  мы  объяснимъ  ихъ  происхож- 
деніе  различіемъ  въ  строеніи  исходныхъ  трибромпентановъ.  Атомъ 
брома  въ  обѣихъ  кислотахъ  необходимо  долженъ  находиться  при 
двойной  связи,  потому  что  спиртовый  растворъ  ѣдкаго  кали  на  во- 
дяной банѣ  не  дѣйствуетъ  на  бромокислоту.  Слѣдовательно  дѣйствіе 
натріймалоноваго  эфира  въ  первую  фазу  заключалось  въ  отнятіи  одной 
частицы  бромистаго  водорода  отъ  трибромпентана.  Въ  полученномъ 
дибромидѣ  одинъ  атомъ  брома  находился  у  одной  связи,  а  другой 
стоялъ  у  первичнаго  угля.  Послѣдній  атомъ  брома  могъ  вступить 
въ  реакцію  съ  натріймалоновымъ  эфиромъ  и  дать  бромокислоту. 

Изъ  П  изомера  трибромпентана  получимъ: 

'^СВг  —  СНВг  —  СНз— НВг=       '\с  =  СВг  —  СЯ, 
СЯ.Вѵ^  СН^Вг/ 
СН34  /СООС2Н5 

>С  =  СВг  —  СНз  +  СНКас;  КаВг  + 

СН^Вг/  ^СООСзН^ 
СНз^ 

\с  =  СВг  — СНз 
+     СООС,Н,ч  / 

соос^н/ 

Изъ  1-го  изомера  трибромпентана  получимъ: 

'\сВг  —  СНВг  —  СН^Вг  —  НВг  =       '^С  =  СВг  —  СЩВг 
СЯ/  СЯ/ 

СНзѵ  /СООС^Н, 

>С  =  СВг  —  СН^Вг  4-  СНNа<  =  КаВг  + 

СНз^  ^СООС.Н. 

СНзѵ  /СООС^Н^ 
+         >С  =  СВг  —  СН,  —  СН< 

СН3/  ^СООС.Н^ 


Этой  кислотѣ  можно  было  бы  придать  другое  строеніе,  если  предположить, 
что  атомы  брома  И8ъ  трибромпентана  уходятъ  отъ  первичнаго  и  третичнаго 
углей,  вмѣсто  третичнаго  и  вторичваго;  но  такое  предположеніе  не  совсѣмъ  бы 
согласовалось  съ  представленіями  относительно  прочности  подоженія  атомовъ 
галоида  у  угдеродныхъ  атомовъ. 
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На  основаніи  этихъ  реакцій  вполнѣ  понятно,  почему  получаются 
двѣ  изомерныя  бромокислоты.  Кислотѣ  съ  т.  пл.  115°— 117°,  съ 
низшей  точкой  плавленія,  и  которая  составляетъ  главный  продуктъ 
реакціи,  наиболѣѳ  вѣроятно  придать  строеніе: 

СНзч 

СООНч  >С  =  СВг  —  СНз 

)сн  —  т/ 
соон^ 

и  производить  ее  отъ  трибромпентана  II 

>СВг  —  СНВг  —  СНз 

который  поэтому  долженъ  составлять  главную  массу  получаемаго 
при  бромированіи  трибромпентана.  Кислотѣ  съ  т.  пл.  157° — 158° 
(съ  высшей  точкой  плавленія)  наиболѣе  вѣроятно  придать  строеніе: 

СНз.  /СООН 

\С  =  СВг  — СН^  — сн<; 
СНз^^  ^СООН 

и  она  могла  образоваться  отъ  трибромпентана  I 
>СВг  — СНВг  — СН.Вг, 

ся/ 

который  долженъ  составлять  меньшую  часть  исходнаго  трибром- 
пентана. Такимъ  образомъ  трибромпентанъ,  полученный  при  бро- 
мированіи  дибромида,  полученнаго  изъ  диметилэтилкарбинола,  со- 
стоитъ  главнымъ  образомъ  изъ  изомера  II  и  только  изъ  очень  не- 
большого количества  изомера  I. 

Подтвержденіемъ  этому  можетъ  также  служить  опытъ  дѣйствія 
цинковой  пыли  на  трибромпентанъ  въ  присутствіи  спирта.  Выдѣ- 
лѳнный  углеводородъ  кипѣлъ  при  30°— 34°  и  при  дѣйствіи  хлористаго 
нитрозила  не  далъ  кристаляическаго  осадка.  Это  показываетъ,  что 
углеводородъ  этотъ  состоитъ  главнымъ  образомъ  изъ  несимметрич- 
наго  метилэтилэтилена,  который  могъ  только  произойти  изъ  изо- 
СНзѵ 

мера  II  }СВг  —  СНВг  — СНд,  причемъ  два  атома  брома 

ВгСН/ 

отнимаются  и  вторичный  атомъ  брома  возстановляется. 
СНзѵ 

Изъ  изомера  I         ^СВг  —  СНВг  —  СН^Вг  долженъ  былъ  бы 

снУ 
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получаться  или  нзопропилэтиленъ  или  триметилэтиленъ,  которые 
легко  могли  быть  узнанными,  первый  по  точкѣ  кипѣнія  и  отно- 
шѳнію  къ  сѣрной  кислотѣ,  а  второй  по  отношѳнію  къ  хлористому 
нитрозилу. 

8-го  сентября  1901  года. 


Ы  шшйш  шЩшщ  ѣшшшш  Арішерііской  кщш. 


Изученіе  рѳакціи  натріймалоноваго  эфира  на  дибромиды  фор- 
мулы СцНзцВГз  даетъ  возможность  дѣлать  заключенія  относительно 
строенія  исходныхъ  дибромидовъ  а  равно  и  о  характерѣ  двойной 
связи,  имѣющейся  въ  соотвѣтственныхъ  имъ  этилѳновыхъ  углеводо- 
родахъ.  До  сихъ  поръ  непредѣльные  дибромиды  формулыС  дН2^_2Вг2 
не  подвергались  дѣйствію  натріймалоноваго  эфира,  а  между 
тѣмъ  является  интерѳснымъ  выяснить,  какъ  будетъ  относиться  къ 
нимъ  этотъ  реактивъ  и  будетъ  ли  возможно  по  продуктамъ  реакціи, 
какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  дибромидахъ  С^НзпВГз,  судить  о  строе- 
ніи  исходнаго  бромюра. 

Работа  эта  только  начата,  и  я  позволилъ  себѣ  опубликовать  те- 
перь полученные  результаты  потому,  что  другія  работы  отвлекаютъ 
меня  пока  отъ  скораго  ея  завершѳнія,  а  между  тѣмъ  и  то,  что  до- 
быто, не  лишено  извѣстнаго  интереса. 

Продуктомъ  для  изслѣдованія  мнѣ  послужилъ  дибромидъ  изопрена 
С^НдВГз,  который  былъ  полученъ  дѣйствіемъ  брома  на  изопренъ  въ 
условіяхъ,  указанныхъ  В.  Мокіевскимъ  ^),  которому  удалось  впер- 
вые получить  его  въ  чистомъ  состояніи. 

Дибромиду  изопрена,  если  считать,  что  онъ  состоитъ  лишь  изъ 
одного  изомера,  можно  приписать  только  одну  изъ  слѣдующихъ 
формулъ: 


Объ  взопреновой  квслотѣ. 


в.  Н.  Ипатьева. 


I 


СНз 


С  — СНВг  — СН^Вг 


II 


СВг  — СН  =  СНз 


сн. 


III 


:С  =  СН-  СН.Вг 


СН^Вг 


1)  ж.  Р.  X.  о.,  30,  стр.  893. 
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Пѳрвыя  двѣ  формулы  бромюра  могутъ  произойти,  если  частица 
брома  присоединится  по  мѣсту  одной  изъ  двухъ  этилене выхъ  свя- 
зей. Что  касается  третьей  формулы  строѳнія  бромюра,  то  она  можѳтъ 
образоваться,  если  частица  брома  будѳтъ  присоединяться  согласно 
гиаотѳзѣ  Тиле  ^),  которая  предполагаетъ  нахожденіо  въ  частицѣ 
съ  двумя  двойными  связями  особой  сопряженной  связи  и  особыхъ 
частныхъ  сродствъ,  которыя  въ  изопрѳнѣ  должны  были  быть  пред- 
ставлены такъ: 

СНз 
I 

СН,  — С  — сн-сн. 

I  "  I     I  I 

12        3  4 

При  дѣйствіи  брома,  2-е  и  3-ѳ  частныя  сродства  образуютъ 
обыкновенную  этиленовую  связь,  а  атомы  брома  направляются  къ 
1-ому  и  4-ому  частнымъ  сродствамъ  и  ихъ  насыщаютъ.  Хотя  произ- 
веденные опыты  и  показываютъ,  что  такой  порядокъ  присоединенія 
атомовъ  галоида  не  можетъ  быть  признанъ  общимъ  для  соеди- 
неній  съ  такимъ  образомъ  расположенными  двумя  двойными  свя- 
зями, тѣмъ  не  менѣе  мы  должны  считаться  съ  возможностью  такого 
присоединенія  атомовъ  брома  къ  изопрену. 

13,2  грам.  натрія  были  растворены  въ  140  грам.  абсолютнаго 
спирта;  по  охлаждѳніи  къ  нимъ  прибавляли  65  грам.  дибромида, 
раствореннаго  въ  90  грам.  малоноваго  эфира.  Колба,  въ  которой 
велась  реакція,  была  соединена  съ  обратно  поставленнымъ  холо- 
дильникомъ,  конецъ  котораго  былъ  соединенъ  съ  змѣевикомъ  и 
и  пріемникомъ,  охлаждаемыми  смѣсью  снѣга  и  соли  съ  цѣлью  удер- 
жать углеводородъ,  если  бы  таковой  выдѣлялся  при  реакціи. 

Содержимое  колбы  было  нагрѣто  на  водяной  банѣ  въ  тѳченіе 
2  часовъ,  послѣ  чего  оказалось,  что  реакція  жидкости  стала  ней- 
тральной, и  не  собралось  никакого  углеводорода  въ  пріемникѣ. 
Спиртъ  былъ  отогнанъ  на  водяной  банѣ  и  разбавленъ  водой,  при- 
чемъ  выпало  ничтожнѣйшее  количество  бромюра,  который  не  былъ 
вовсе  изслѣдованъ  за  недостаткомъ  матеріала. 

Послѣ  отгонки  спирта,  содержимое  колбы  разбавлено  водой  для 
растворенія  бромистаго  калія,  и  осѣвшее  на  дно  масло  взято  эфи- 
ромъ.  Послѣ  удаленія  эфира,  продуктъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ 
подъ  умѳньшеннымъ  давленіемъ  въ  10 — 11  мм. 


ЬіеЬ.  Апп.  306,  87. 
2)  ІЪШ.  Егіептѳуег  ^ип,  316,  48. 
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I  перегонка 


II  перегонка  (давл.  15 — 16  мм.) 

1)  .  .  .  .  106°— 120° 

2)  .  .  .  .  120°— 125° 


1. 
2, 
3. 
4. 


70°—  100° 
100°—  115° 
115°— 125° 
125°— 130°. 


3)  .  .  .  .  125°— 128° 


Продуктъ  съ  Т.  К.  125°  — 128°  при  15  мм.  прѳдставлялъ  изъ 
себя  прозрачную  жидкость  съ  слабымъ  запахомъ,  которая  заклю- 
чала въ  себѣ  слѣды  брома,  вѣроятно,  отъ  примѣси  небольшого  ко- 
личества дибромида,  отъ  котораго  отдѣлаться  очень  трудно.  Это  ве- 
щество, которое  по  изслѣдованіи  оказалось  сѣрнымъ  эфиромъ,  имѣло 
двойную  связь,  потому  что  присоединяло  бромъ,  и  обезцвѣчивало 
1®/о  растворъ  марганцовокаліевой  соли.  Кромѣ  того,  опредѣлѳніе 
эквивалента  рефракціи  показываѳтъ,  что  въ  этомъ  эфирѣ  мы  имѣемъ 
одну  двойную  связь. 

Органическій  анализъ  не  далъ  совершенно  согласныхъ  чиселъ» 
вслѣдствіе  трудности  получить  эфиръ  въ  чистомъ  состояніи. 

0,175  гр.  вещества  дали  0,392  гр.  СО2  и  0,132  гр.  Е^О 


Испытаніе  эфира  на  свѣтопреломляющую  способность  въ  при- 
борѣ  Пульфриха  дало  для  І^а  —  свѣта  слѣдующія  данныя: 


отсюда  находимъ  ^Е/  =  55,4  а  для  формулы  С^^Е^^О^.Е  =  68,  т.  е. 
разность  =  2,6  Въ  тѣхъ  же  самыхъ  условіяхъ  произведенный  опытъ 
съ  углеводородомъ  триметилэтиленомъ  далъ  разность  2. 

При  обмыливаніи  эфира  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали 
получена  кислота,  которая  изъ  воднаго  раствора  была  вытянута 
эфиромъ.  Послѣ  удаленія  эфира  кислота  была  получена  въ  видѣ  гу- 
стой жидкости,  которая  при  помѣшиваніи  стеклянной  палочкой 
быстро  обратилась  въ  тягучую  коллоидальную  массу,  на  столько 
твердую,  что  ее  пришлось  обраш,ать  въ  порошокъ  толченіемъ  въ 
ступкѣ. 

Послѣ  обращенія  въ  твердое  аморфное  состояніе,  кислота  стала 
почти  нерастворимой  въ  эфирѣ,  хлороформѣ  и  растворялась  только 


Удѣльный  вѣсъ  его  былъ  опредѣленъ  при  0°. 


Вѣсъ  пикнометра  5,698 

>  »  съ  водой  при  0°.    .  10,6857 

>  «  съ  веществ,  при  0°.  10,968 
Удѣдьный  вѣсъ  вещества  при  0° .    .    :    .    .    .  1.0566 


а  =  45°,15 


^=1,45041; 


—  543  — 


въ  водѣ  и  уксусвой  кислотѣ.  Изъ  растворовъ  въ  водѣ  кислоту 
можно  снова  получить  въ  видѣ  прозрачной  коллоидной  массы  послѣ 
удаленія  всей  воды. 

Органичѳскій  анализъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

0,2258  гр.  вещества  дали  0,4600  гр.  СО2  и  0,1330  гр.  Н3О. 

Отсюда  нйходимъ  Вычисляется  для  СдН^^О^. 

С       55,85°/„  56,47»/о 

Н        6,517„  5,88»/, 

Частичный  вѣсъ  кислоты  былъ  опредѣленъ  методомъ  Рауля  въ  вод- 
номъ  растворѣ,  причемъ  получены  слѣдующія  числа  вѣса  частицы: 
245,  233  и  314.  Теорія  для  формулы  СдН^^О^  требуетъ  170,  а  для 
удвоенной  С^еНооОд  —  340.  Эти  данныя  показываютъ,  что  кислота 
полимеризована.  Кислота  плавится  около  115°  съ  разложеніемъ; 
она  присоѳдиняетъ  бромъ  и  бромистый  водородъ,  обезцвѣчиваетъ  ра- 
створъ  КМпО^  и  слѣдовательно  содержитъ  двойную  связь.  Полу- 
чаюш,іеся  продукты  отъ  присоединенія  брома  и  бромистаго  водо- 
рода аморфные  и  представляютъ  большія  затрудненія  для  получе- 
нія  въ  чистомъ  состояніи. 

Соли  кислоты  по  большей  части  не  растворимы  въ  водѣ  и 
аморфны.  При  насыщеніи  кислоты  известковой  водой  мы  наблю- 
дали сначала  появленіе  мути,  которая  пропадаетъ  при  взбалты- 
ваніи;  когда  же  вся  кислота  насыщается  известью,  то  сразу  вся 
кальціевая  соль  выдѣляется  въ  видѣ  бѣлаго  аморфнаго  осадка; 0,2220  гр. 
соли  дали  0,1244  СайО^,  что  составляетъ  16,49*^/о,  а  теорія  для 
С8Н804Са.2Н20  требуетъ  16,38^о- 

Разсматривая  теперь  продукты  реакціи  натріймалоноваго  эфира 
на  три  возможныхъ  дибромида  изопрена,  мы  должны  придти  къ 
наиболѣе  вѣроятному  заключенію,  что  строеніе  исходнаго  дибромида 
отвѣчаетъ  формулѣ  Г. 

СНз  \ 

—  СНВг  —  СН.Вг 

СЫ^Вг/ 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  бы  мы  допустили,  что  строеніе  дибромида 
изопрена  отвѣчаетъ  формулѣ  II: 

СН:Вг>СВг--СН  =  СН„ 

то  главными  продуктами  реакціи,  на  основаніи  моихъ  изслѣдова- 
ній,     сдѣланныхъ  съ  дибромидами,  у  которыхъ  атомы  брома  стоятъ 


1)  Иаатьевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  391. 
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у  третичнаго  и  первичнаго  углѳй,  должны  были  бы  явиться  нѳпре- 
дѣльный  бромюръ  и  углеводородъ,  въ  данномъ  случаѣ  изопренъ. 
Но  опытъ  показываетъ,  что  углеводорода  вовсе  не  получается,  а 
бромюра  ничтожное  количество,  изъ  чего  мы  должны  заключить, 
что  исходный  дибромидъ  изопрена  не  можетъ  имѣть  строеніе,  указан- 
ное формулой  П.  Что  касается  формулы  III,  то  она  должна  была  бы 
дать  при  дѣйствіи  натріймалоноваго  эфира  или  замкнутую  кислоту 
пентаметиленовую,  содержащую  въ  своемъ  кольцѣ  двойную  связь, 
или  же  должна  была  бы  получиться  кислота  совсѣмъ  иного  состава. 
Въ  случаѣ  образованія  замкнутой  кислоты  съ  двойной  связью  въ 
кольцѣу  мы  были  бы  въ  затрудненіи  объяснить  ея  коллоидальное 
состояніе,  ея  способность  полимеризоваться,  а  также  и  аморфное 
состояніе  ея  производныхъ.  Перкинымъ  были  получены  подобный 
кислоты  тетраметиленовыя  и  пентаметиленовыя  съ  двойной  связью 
въ  кольцѣ  и  такихъ  свойствъ  у  нихъ  не  наблюдалось.  Совершенно 
дѣлаются  понятными  такія  свойства  кислоты,  которую  я  предлагаю 
назвать  изопреновой  кислотой,  если  допустить,  что  она  имѣотъ  строеніе 

СН,ч  /СН, 


сн,^  \6<соон 


С  — СН.  , 

^  ^  соон 

изопропенилтриметилендикарбоновой  кислоты.  Она  могла  произойти 
отъ  дѣйствія  натріймалоноваго  эфира  на  дибромидъ  изопрена, 
обозначенный  формулой  I, 

СНз\  уСООСзН, 

>С  —  СНВг  —  СН,Вг  +  СNа2  <(  =  2КаВг  + 

снХ  Хсоос^н, 

Ш,^  ^^<СООН, 
и  это  находится  въ  связи  съ  моими  опытами  съ  изопропилэтиленбро- 
мидомъ  ^),  изъ  котораго   при  дѣйствіи  названнаго  реактива  была 
получена  кислота  замкнутаго  строенія,  изопропилтримѳтилендикарбо- 
новая  кислота. 

Способность  изопреновой  кислоты  полимеризоваться  и  коллоид- 
ное ея  состояніе  вполнѣ  объясняются  нахождѳніемъ  въ  ея  частицѣ 
СН3Ч 

комплекса         ^С  — ,  потому  что  можно  подмѣтить,  что  органи- 
СН,^ 


1)  Доигп.  СЬет.  8ос.  66,  983. 

2)  Ипатьевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  32,  647. 
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ческія  соединѳнія,  у  которыхъ  есть  такой  комплексъ,  имѣютъ  боль- 
шую склонность  къ  полимеризаціи.  Такъ  кислота  мѳтакриловая,  со- 
держащая такой  компдексъ,  легко  полимѳризуѳтся  и  обладаетъ  тогда 
свойствами,  замѣчатѳльно  схожими  съ  изопрѳновой  кислотой.  На- 
конедъ  самъ  изопренъ  имѣетъ  такой  комплексъ  и  мы  видимъ,  что 
у  него  способность  къ  полимеризадіи  сильно  развита.  Это  обстоя- 
тельство заставляетъ  придти  къ  очень  вѣроятному  заключенію,  что 
непредѣльный  дибромидъ  изопрена  имѣетъ  I  формулу  строенія.  Из- 
слѣдованіе  этой  реакціи  будетъ  продолжено  также  и  съ  другими 
непредѣльными  дибромидами. 

Обучающимся  въ  Артиллерійской  Академіи  гг.. Нефедову  и  Бейеру 
за  помощь,  оказанную  въ  этой  работѣ,  выражаю  свою  благодарность, 

11-го  сентября  1901  года. 


Института. 

1.  о  нѣкоторыхъ  свойствахъ  жодкаіо  ціава. 

М.  Центнершвера. 

Въ  отчетѣ  объ  опытахъ  надъ  растворимостью  нѣкоторыхъ  орга- 
ническихъ  и  неорганическихъ  веществъ  въ  жидкомъ  ціанѣ 
Горъ  (Ѳоге)  пришелъ  въ  1872  г.  къ  заключенію,  что  «жидкій  ціанъ  яв- 
ляется при  температурѣ  60°  Фаренгейта  тѣломъ  весьма  бездѣятельнымъ 
и  обладаетъ  лишь  въ  весьма  незначительной  степени  способностью 
растворять  другія  вещества».  Такъ  какъ  въ  послѣднее  время  во- 
просъ  о  растворяющей  и  іонизирующей  способности  различныхъ  тѣлъ 
снова  выступилъ  на  первый  пданъ, — въ  особенности  благодаря  за- 
ел у  гамъ  американскихъ  ученыхъ,  —  такъ  какъ  съ  другой  стороны 
опыты,  произведенные  проф.  Вальденомъ  надъ  іонизирующѳй  спо- 
собностью органичѳскихъ  производныхъ  ціана,  показали,  что  этимъ 
тѣламъ  вышеупомянутая  способность  присуща  въ  высокой  степени, — 
то  казалось  не  безъинтереснымъ  повторить  и  расширить  опыты 


1)  Ргос.  Коу.  8ос.  20.  67. 
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Гора  надъ  основнымъ  радикаломъ  этого  класса  соѳдинѳній,  особенно 
въ  виду  того,  что  Горъ  пзсдѣдовалъ  въ  этомъ  отношѳніи  только 
немного  неорганвческихъ  и  солеобразныхъ  соединѳній. 

Опыты  показали,  что  изъ  54  тѣлъ,  изслѣдованныхъ  въ  этомъ 
отношеніи,  только  небольшое  количество  оказалось  растворимыми, 
именно:  АзСІд,  ЗЬСІд,  ВпСІ^,  АзВГд,  ЗпВг^;  пикриновая  кислота, 
трихлоруксусная  и  трибромуксусная  кислоты;  хинолинъ;  уксусный 
нитрилъ;  толуолъ,  трифенилметанъ,  бензилъ.  Нерастворимыми  ока- 
зались: КС1,  КаСІ,  Н§СІ2,  СиСІ2  8ЬС1,  (затвердѣваетъ),  ^Н,С1, 
К(С,Нз)НзС1,  К(С,Н,)НзС1,  КВг,  ЬіВг,  СиВГз,  СоВг,,  КіВг^,  МпВг,, 
хЧН.Вг,  ЖСеН,)НзВг,  N(СНз),В^;  Ю,  Nа^,  ЬіІ,  КЪЛ,  Си^„  Н^І^, 
С(ІІ2,  8пІ2,  Со^2,  АзДз,  NН^,  N(СНз)^,  N(С2Н5У,  8(СНз)зІ; 
КСК;  Н^ССК)^;  КСК8,  КН,СК8;  N(СX)НзNОз,  азотнокислый 
хининъ;  [К(СбН5)Нз]280^;  К4Ре(СК)е,  каліевая  соль  пикриновой 
кислоты. 

Для  разрѣшенія  вопроса  о  іонизирующей  способности  жидкаго 
ціана  оставалось  еще  желательнымъ  произвести  измѣрѳнія  электро- 
проводности жидкаго  ціана  и  растворовъ  въ  немъ  солей.  Незначи- 
тельная способность  растворенія  солей  сама  по  себѣ  уже  указы- 
вала на  недостатокъ  способности  диссоціированія  ихъ,  такъ  какъ 
вообще,  можно  сказать,  что  тѣ  изъ  жидкостей  являются  для  солей 
хорошими  растворителями,  которыя  одновременно  являются  и 
хорошими  іонизаторамщ  и  наоборотъ.  Въ  этомъ  убѣжденіи  утвердило 
меня  дальше  отсутствіе  электропроводности  растворителя,  являю- 
щееся по  Вальдену  вѣрнымъ  признакомъ  отсутствія  электропро- 
водности и  растворовъ.  Электропроводность  ціана  оказалась  меньше 
0.7  ХЮ""^  причѳмъ  слѣдуѳтъ  замѣтить,  что  эта  величина  далеко 
не  точна,  такъ  какъ  минимумъ  въ  телефонѣ  былъ  невнятенъ  вслѣд- 
ствіе  высокаго  сопротивленія.  Наблюденія  надъ  электропроводностью 
растворовъ  привели  къ  тому  же  заключѳнію:  ни  въ  одномъ  случаѣ 
не  удалось  замѣтить  увеличенія  электропроводности  отъ  прибав- 
ленія  къ  растворителю  соли. 

Такимъ  образомъ  опыты  вполнѣ  подтвердили  мнѣніе  Гора  о  не- 
дѣятельности  жидкаго  ціана  и  расширили  его  въ  томъ  смыслѣ,  что 
послѣдній  не  только  не  обладаетъ  способностью  растворѳнія  боль- 
шинства солей,  но  и  не  въ  состояніи  диссоціироватъ  ихъ.  Придер- 
живаясь гипотезы  Дютуа  Астона,  по  которой  іонизирующая  спо- 
собность связана  съ  ассоціаціей  вещества,  можно  въ  отсутствіи 
этой  способности  у  жидкаго  ціана  видѣть  новое  указаніе  на  то, 
что  это  тѣло  обладаетъ  иной  формулой  чѣмъ  газообразный  ціанъ 
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(СК)о  или  же  инымъ  строеніѳмъ.  На  это  указываютъ  также  и  другія 
его  свойства,  напр.  низкая  точка  кипѣнія:  въ  самомъ  дѣлѣ,  между 
тѣмъ  какъ  всѣ  галоиды  кипятъ  выше  ихъ  водородныхъ  соединеній, 
ціанъ  кипитъ  ниже  синильной  кислоты;  въ  виду  этого  желательно 
было  бы  узнать  «коэффиціентъ  ассоціаціи»  жидкаго  ціана. 


Ы  физіо-хиіческоі  шЩшщ  Ріскага  Полганичешга  Ин- 
ститута. 

2.  О  іонозорующей  способности  жодкаго  ціаностаго  во- 
дорода. 

М.  Центнершвера. 

Послѣ  того  какъ  вопросъ  о  іонизирующей  способности  ціана 
былъ  разрѣшенъ  въ  отрицатѳльномъ  смыслѣ,  проф.  Вальденъ  обра- 
тилъ  мое  вниманіе  на  ціанистый  водородъ.  Въ  виду  того,  что  ни- 
трилы оказались  вообще  хорошими  іонизаторами,  вѣроятнымъ  ка- 
залось, что  первый  гомологъ  этого  класса,  водородный  нитрилъ, 
будетъ  отличаться  этой  способностью  въ  еще  высшей  степени.  Это 
предположеніе  сдѣлалось  еще  болѣе  вѣроятнымъ  вслѣдствіе  работы 
Шлундта  который  нашѳлъ  діэлѳктрическую  постоянную  жидкаго 
ціанистаго  водорода  на  15  ѳдиницъ  выше  діэлектрической  по- 
стоянной воды,  именно  равной  95.  Такъ  какъ  предварительные 
опыты  показали,  что  ціанистый  водородъ  легко  растворяетъ  раз- 
личныя  соли,  то  я  немедленно  приступилъ  къ  опредѣленію  электро- 
проводности растворовъ  этихъ  солей. 

Методъ  изслѣдованія  примѣнялся  тотъ-жѳ,  который  былъ  выра- 
ботанъ  при  опредѣлѳніи  электропроводности  растворовъ  въ  жидкомъ 
сѣрнистомъ  ангидридѣ  ^).  Результаты  измѣреній  помѣщены  въ  ни- 
жеслѣдующихъ  таблицахъ;  ѵ  обозначаетъ  количество  литровъ,  въ 
которомъ  растворена  одна  граммъ-молекула  соли,  [і— молекулярную 
электропроводность  раствора. 

^опгп.  рЬув.  СЬѳт.  5,  165. 
2)  П.  Вальденъ  и   М.  Цѳнтнершверъ.   Извѣстія  Имп.  Акад.  Наукъ,  іюнь 
1901. 
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Іод истый  каді 
въ  жидкомъ  НСК 

й:  КЗ 

при  0° 

въ 

водѣ 

V 

V 

8 

238 

245 

241 

25,3 

73,1 

16 

245 

252 

248 

50,6 

79,0 

32 

252 

259 

255 

75,9 

81,9 

64 

258 

266 

262 

128 

264 

273 

268 

25'^ 

271 

281 

276 

512 

277 

288 

282 

1024 

284 

295 

289 

Растворъ  былъ  сначала  почти  безцвѣтенъ,  а  впослѣдствіи  при- 
нялъ  блѣдно-желтое  окрашиваніѳ. 

Іодистый  трѳмитидсульфинъ:  8(СНз)з^,  при  0° 
въ  жидкомъ  НСК  въ  водѣ 


V 

Р-1 

1^2 

V 

16 

258 

261 

259 

32 

273 

276 

274 

32 

70,9 

64 

284 

287 

285 

64 

74,4 

128 

293 

295 

294 

128 

78,5 

256 

301 

299 

300 

256 

79,9 

512 

307 

307 

1024 

311 

311 

Касательно  цвѣта  растворовъ  см,  іодистый  калій. 

Изъ  этого  видно,  что  растворы  солей  въ  ціанистомъ  водородѣ 
проводятъ  приблизительно  въ  4  раза  лучше,  чѣмъ  въ  водѣ  при 
тѣхъ  же  условіяхъ.  Можно  также  замѣтить,  что  электропроводность 
по  мѣрѣ  разбавленія  увеличивается  сравнительно  мало,  изъ  чего 
слѣдуетъ,  что  растворы  солей  въ  довольно  значительной  степени 
диссоціированы  и  при  маломъ  разбавленіи.  Приращеніе  электро- 
проводности было-бы  еще  меньше,  еслибы  отнять  электропровод- 
ность растворителя.  Опредѣленіе  этой  послѣднѳй  затрудняется 
однако  примѣсями  растворителя  и  недостаточной  чистотой  электро- 
довъ.  Самая  меньшая  величина  электропроводности  наблюдалось  въ 
ціанистомъ  водородѣ,  свѣже  отогнанномъ  надъ  фосфорнымъ  ангид- 
ридомъ,  и  равнялась  0,5  X  10~*  въ  единицахъ  Сименса. 

Главный  результатъ  опытовъ  заключается  въ  томъ,  что*  ціани- 
стый  водородъ  не  уступаетъ  въ  отношеніи  іонизирующѳй  способ- 
ности водѣ,  —  а  даже  можѳтъ  быть  ее  и  превышаетъ.  Такимъ  об- 
разомъ  подтверждается  правило  Томсонаи  Нернста  о  параллелизмѣ 
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между  іонизирующѳй  способностью  растворителей  и  величиной  ихъ 
діэлектричѳской  постоянной. 

Въ  концѣ  авторъ  считаѳтъ  долгомъ  выразить  искреннюю  бла- 
годарность профессору  Вальдену  за  интѳрѳсъ,  оказанный  имъ  къ 
описаннымъ  опытамъ. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


Ш  щшшшш  и  аналитической  лабораторіи  Московскаго  Универ- 
ситета. 

о  деіиетилгексаметиленѣ  озъ  камФарвой  кислоты. 

Н.  Зелинскаго  и  Н.  Лепешкина. 
Получено  15-го  сентября  1901  г. 

Еще  два  года  тому  назадъ  на  основаніи  экспериментальныхъ 
данныхъ,  полученныхъ  нами,  сдѣдовало  сдѣлать  выводъ,  что  въ 
камфарной  и  изолавронолѳвой  кислотахъ  не  заключается  пѳнтаме- 
тилѳноваго  ядра,  существованіе  котораго  въ  большинствѣ  формулъ 
(Бредта,  Буво,  Тиманна  и  Перкина)  принимается.  Мнѣніе  это  было 
высказано  на  основаніи  образованія  жзъ  изолавролена  С^,Н^^  угле- 
водорода СдН,^,  которому  еще  тогда  мы  приписали  строеніе  ди- 
метилгексамѳтилена. 

Поводомъ  къ  работѣ  было  желаніе  имѣть  триметилпентамети- 
ленъ,  чтобы  изучить  его  свойства.  Такъ  какъ  получѳніѳ  этого  угле- 
водорода путемъ  синтеза  сопряжено  съ  большими  трудностями,  то 
мы  рѣшили  воспользоваться  изодавронолевой  кислотой,  легко  обра- 
зующейся, какъ  показалъ  Вланъ  ^),  изъ  камфарнаго  ангидрида 
дѣйствіемъ  хлористаго  алюминія.  Ангидридъ  камфарной  кислоты  въ 
этихъ  условіяхъ  отдаетъ  уже  при  низкой  температурѣ  элементы 
окиси  углерода,  превращаясь  въ  изолавронолевую  кислоту: 

С«Н,,<^^>0  =  СО  +  с«н,,  -  соон 

Формула  строенія  ея,  какъ  ближайшаго  производнаго  камфарной 
кислоты,  казалось  должна  бы  была  быть  тѣсно  связанной  со  строеніемъ 
этой  послѣдней. 

1)  ж.  р.  X.  О.  1899,  407. 

2)  Виіі.  8ос.  СЬіт.  [3]  15,  1191;  19,  277. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  36 
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Для  камфорной  кислоты  Буво  даетъ  такую  формулу: 

СНз  СНз 

С 


СНз 

соон 
сн  — соон 


исходя  изъ  которой  Бланъ  для  изолавронолевой  кислоты  и  для  изо- 
лавролена  придалъ  слѣдующее  строѳніѳ: 

сНд  СН3  сн^  сн. 


снЛс/'^'  сн/Ѵ"''^ 


сн 


с— соон  сн, 


сн 


(Въ  послѣднѳе  время  Бланъ  ^),  оставляя  для  изолавронолевой 
кислоты  и  для  изолавролена  то  же  самое  строѳніѳ,  выводить  однако 
его  изъ  формулы  камфарной  кислоты  Бредта  путемъ  сложныхъ, 
мало  еще  разъясненныхъ  молекулярныхъ  перегруппировокъ).  Если 
въ  этихъ  производныхъ  камфарной  кислоты  заключается  пентаме- 
тилѳновое  кольцо,  то  естественно  было  ожидать  при  возстановленіи 
изолавролена  образованія  тримѳтилпентаметилена.  Но,  какъ  было 
уже  упомянуто,  полученный  нами,  исходя  изъ  изолавролена,  пре- 
дѣльный  углеводородъ— дигидроизолавроленъ  —  СдН,^,  содержащій 
циклъ,  идентичный  съцикломъ  изолавролена,  по  физичѳскимъсвоимъ 
свойствамъ  не  могъ  принадлежать  къ  пентаметиленовому  ряду,  а 
долженъ  быть  отнѳсенъ  къ  производнымъ  гексаметилена. 

Такой  результатъ  заставилъ  насъ  разобраться  въ  химической  при- 
родѣ  другого  углеводорода  СвН^^  —  лавролена,  также  принадлежа- 
щаго  къ  камфарному  ряду,  но  сильно  отличающагося  отъ  изола- 
вролена температурой  кипѣнія,  удѣльнымъ  вѣсомъ,  а  также  тѣмъ, 
что  онъ  оптически  дѣятеленъ.  Это  углеводородъ  Врѳдена  ^),  впер- 
вые имъ  полученный  изъ  камфановой  кислоты  нагрѣваніемъ  ея  съ 
водою  при  180°,  а  также  при  сухой  перегонкѣ  кальціевой  соли  ѳя. 
Впослѣдствіи  Асканъ  этотъ  же  углеводородъ  получилъ  сухой 
перегонкой  камфановой  кислоты. 


1)  Ііаіі.  8ос.  СЬіт.  [3]  26,  73. 

ЬіеЬ.  Апп.  163,  336.  Ж.  Р.  X.  О.  3,  85. 
«)  Вегі.  Вег.  27,  3507. 
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Пѳрѳходъ  отъ  камфановой  кислоты  къ  углеводороду  совершается 
по  равенству: 

уСООН 

С,Н,з(^  -С0  =  2С0,  +  ад, 

\о 

Вслѣдствіи  большой  разницы  въ  физичѳскихъ  свойствахъ  изо- 
лавролена  и  лавролѳна,  казалось,  можно  было  ожидать,  что  при 
возстановленіи  этого  послѣдняго  получится  продуктъ,  не  тождествен- 
ный съ  продуктомъ  возстановленія  изолавролена.  Однако,  какъ  по- 
казалъ  опытъ,  сдѣланный  нами  въ  этомъ  направленіи,  присоеди- 
неніе  двухъ  атомовъ  водорода  къ  лавролену  дало  углеводородъ, 
мдентичный  съ  дигидроизолавроленомъ. 

Но  если  оба  взомерныхъ  углеводорода  С^Н^^,  получающіѳся 
двумя  различными  путями  изъ  камфарной  кислоты,  имѣютъ  одинъ 
и  тотъ  же  шестичленный  циклъ,  то,  вѣроятнѣе  всего,  что  уже  кам- 
фарная кислота  заключаетъ  въ  себѣ  общую  имъ  группировку  ато- 
мовъ, т.  е.  въ  ней  находится  шестичленноѳ  ядро,  доказанное  нами 
для  дигидроизолавролена. 

Переходимъ  теперь  къ  изложенію  экспериментальныхъ  данныхъ* 

Изолавронолевая  кислота. 

Кислота  эта  получалась  нами  по  методу  Блана  —  дѣйствіѳмъ 
АІСІ3  на  камфарный  ангидридъ  въ  хлороформенномъ  растворѣ. 
Такъ  какъ  очищѳніе  изолавронолевой  кислоты  кристаллизаціей  изъ 
спирта,  какъ  то  прѳдлагаетъ  Бланъ,  достигается  довольно  трудно 
и  сопряжено  съ  большой  потерей  матеріала,  то  кислота  послѣ  осаж- 
денія  ея  изъ  щелочнаго  раствора  очищалась  перегонкою  съ  пере- 
грѣтымъ  паромъ,  причемъ  вода  въ  перегонной  колбѣ  сильно  под- 
кислялась сѣрной  кислотой.  Послѣ  однократной  уже  перегонки  по- 
лучается кристаллическій  продуктъ  съ  темп.  пл.  131°— 132®,  темп, 
к.  244,5°— 245°  при  753  мм.  Титрованіе  дало  слѣдующіе  результаты: 

при  навѣскѣ  въ  0,1932  гр.  потребовалось  11,65  куб.  сан.  ѣдкаго  натра  (титръ=: 
0,00434);  теорія  для  СдН^^Оз  требу етъ  11,58  куб.  сант. 

Изъ  12,5  гр.  камфарнаго  ангидрида  было  получено  9,5  гр.  неочи- 
щенной кислоты,  которая  при  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  дала 
8  гр.  изолавронолевой  кислоты  съ  указанными  выше  свойствами. 
Кислота  при  кристаллизаціи  изъ  бензола  получается  въ  крупныхъ 
ромбическихъ  кристаллахъ  съ  темп.  пл.  134°— 134,5°. 

Ьос.  сі*. 
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Реакція  хлористаго  алюминія  на  камфарный  ангидридъ,  несмотря 
на  употреблѳніѳ  вполнѣ  сухихъ  реагентовъ,  не  всегда  сопровож- 
дается хорошими  выходами,  хотя,  повторяя  много  разъ  эту  реакцію 
для  приготовленія  изолавронолевой  кислоты  въ  большихъ  количе- 
ствахъ,  намъ  удавалось  иногда  получать  до  757о — ^О^Іо  теоретиче- 
скаго  выхода. 

Изолавроленъ 

Для  полученія  изолавролена  6  гр.  изолавронолевой  кислоты  на- 
грѣвалось  въ  запаянной  трубкѣ  до  340°  въ  теченіе  8  час.  ^).  Обра- 
зовавшійся  изолавроленъ,  подвергнутый  перѳгонкѣ,  перешѳлъ  весь 
до  послѣдней  капли  при  108° — 110°.  Вторая  перегонка  надъ  нат- 
ріемъ  дала  совершенно  чистый  продуктъ  съ  темп.  к.  108° — 108,2° 
.  при  736  мм.  (109,2^  съ  попр.),  ^2%  =  0,7812;  п^^  =  1^Шг;  В'' = 
36,62.  Вычислено       для  С^Е^^  36,43. 

Анализъ  свѣжеперегнаннаго  надъ  натріѳмъ  изолавролена  далъ 
такіе  результаты: 

Навѣска:  0,1444 

Получено  СОз  0,4620;  Н^О  0,1656 

С  87,327о  Н  12,740/0 
Для  С^Н,,  вычисл.  С  87,27^1^  Н  12,73°/о. 

При  сохраненіи  изолавроленъ  поглощаетъ  кислородъ  воздуха, 
какъ  это  видно  изъ  нижепривѳденныхъ  анализовъ,  произвѳденныхъ 
нѣсколько  нѳдѣль  спустя  послѣ  приготовленія  углеводорода. 

I.  Навѣска:  0,2020 

Получено  СОз  0,6191;  Н2О  0,2240 
С  83,56<^/о,  Н  12,32  Ѵо 
П.  Навѣска:  0,1326 
Получено  СО3  0,4071;  И^О  0,1465 
С  83,71"/о,  Н  12,29°/о 

Третій  анализъ  былъ  сдѣланъ  спустя  еще  двѣ  нѳдѣли  послѣ 
двухъ  послѣднихъ  и  далъ  такіе  результаты: 

III.  С-81,627д,  Н  11,847, 

При  перегонкѣ  же  надъ  натріемъ  измѣнившагося  такимъ  образомъ 
углеводорода  получается  обратно  чистый  изолавроленъ,  часть  же 

Этотъ  углеводородъ  тождествененъ  съ  углеводородомъ  СдИ^^,  получен- 
нымъ  Дамскимъ  изъ  сульфокамфиловой  кислоты  Вегі.  Вег.  20,  2960,  а  также 
Кёнигсомъ  и  Мейеромъ  Вегі.  Вег.  27,  3469. 

2)  Бланъ  нагрѣвалъ  10  гр.  до  300°  въ  продолженіе  4—5  час,  но  ори  этихъ 
условіяхъ  у  насъ  реакція  не  доходила  до  конца,  трубки  жѳ  не  могли  выдер- 
жать огромнаго  давленія  и  погибали  всѣ  безъ  исключенія. 
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окислившаяся  энергично  реагируѳтъ  съ  натріемъ  и  даетъ  соѳди- 
неніѳ  тѳмно-краснаго  цвѣта. 

Характерно  для  изолавролена  отношеніе  къ  крѣпкому  раствору 
сулемы,  съ  которымъ  онъ  даетъ  аморфный  темнокоричневый  оса- 
докъ,  откуда  при  дѣйствіи  соляной  кислоты  обратно  регенерируется 
углеводородъ.  Такое  же  отношѳніе  обнаруживаѳтъ  цѣлый  рядъ  дру- 
гихъ  циклическихъ  углеводородовъ  съ  этиленной  связью,  какъ  по- 
казали наши  набліоденія.  На  образованіѳ  ртутныхъ  соединеній  въ 
ряду  углеводородовъ  С^І^^  съ  открытой  цѣпью  впервые,  насколько 
намъ  извѣстно,  обратилъ  вниманіѳ  Кучеровъ  ^). 

Дѣйствіе  галоидоводородныхъ  кислотъ  и  сѣрной  кислоты  на  изолавро- 

ленъ. 

Уже  Дамскій  сообщаѳтъ,  что  при  дѣйствіи  на  углеводородъ 
С^Н^^  изъ  сульфокамфиловой  кислоты  галоидоводородовъ  при  обык- 
новенной температурѣ  получаются  кристаллическіе  продукты  при" 
соединѳнія,  весьма  непрочные,  быстро  разлагающіеся  съ  обратнымъ 
выдѣленіемъ  галоидоводорода.  То  же  самое  наблюдали  и  мы  для 
изолавролена.  Такъ  какъ  для  насъ  важно  было  отъ  гидробромида 
или  гидроіодида  изолавролена  перейти  къ  отвѣчающему  имъ  пре- 
дѣльному  углеводороду,  то  мы  пробовали  возстановлять  гидробро- 
мидъ  изолавролена,  полученный  дѣйствіемъ  крѣпкой  бромистоводо- 
родной  кислоты  на  холоду,  водородомъ  въ  присутствіи  цинкъ-пал- 
ладія  по  методу  Зелинскаго  ^),  но  бромидъ  оказался  настолько  не- 
стойкимъ,  что  попытка  эта  дала  въ  результатѣ  обратно  изолавро- 
ленъ.  Изъ  25  гр.  углеводорода,  обращения  го  въ  гидробромидъ,  по- 
лучено обратно  22  гр.  Если  же  образующіеся  при  обыкновенной 
температурѣ  гидробромидъ  и  гидроіодидъ  нагрѣть  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  отвѣчающими  имъ  кислотами,  то  получаются  жидкіѳ  ихъ 
изомеры,  отличающіѳся  отъ  твердыхъ  своимъ  постоянствомъ.  Для 
полученія  жидкаго  гидробромида  8  гр.  изолавролена  нагрѣвались 
съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  бромистоводородной  кислоты  до 
140°  въ  теченіе  8  час.  Полученный  гидробромидъ  былъ  промытъ 
водою,  просушѳнъ  хлористымъ  кальціемъ  и  пѳрегнанъ. 

Перегонка  дала  слѣдующіѳ  результаты: 


1)  ж.  Р.  X.  О.  24,  330. 
*)  Ьос.  сіЬ. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  340.  Вегі.  Вег.  31,  3203. 
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I.  Ниже    70°    около  1  гр.» 
II.        70°— 71°  около  8  гр.) 
Невначитедьное  количество  выше  71°. 

Фракція  70°  —  71°,  содержащая  чистый  гидробромидъ,  пред- 
ставляетъ  бѳзцвѣтную  жидкость,  нѣсколько  разлагающуюся  при 
сохраненіи.  Уже  на  другой  день  она  была  окрашена  въ  зеленова- 
тый цвѣтъ  и  въ  такомъ  видѣ  подвергнута  анализу,  который  далъ 
слѣдующія  числа: 

Навѣска  0,1244 
Получено  А^Вг  0,1212 
»  Вг  41,48о/о 

Для  С^Н.^Вг  выч.  Вг  41,88% 

Для  полученія  жидкаго  гидроіодида  12  гр.  изолавролѳна  нагрѣ- 
вались  съ  избыткомъ  іодистоводородной  кислоты  (1,96)  въ  авто- 
клавѣ  до  120°  въ  тѳченіе  5 — 6  часовъ.  Образовавшійся  жидкій  іодюръ 
былъ  отдѣленъ  отъ  іодистоводородной  кислоты  промытъ  водою,  вы- 
сушенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  пѳрегнанъ  въ  пустотѣ,  причемъ 
получились  слѣдующія  фракціи: 

I.  До     75°       1  гр.» 
II.      75°— 80°  21  гр./  ^^—^^ 

Іодюръ  получается  въ  видѣ  слегка  окрашенной  жидкости,  ана- 
лизъ  которой,  послѣ  прѳдварительнаго  обезцвѣчиванія  молѳкуляр- 
нымъ  серебромъ,  далъ  такіѳ  результаты: 

Навѣска  0,4001 
Получено  А§^  0,3919 

^  52,93о/о 
Для  С^Щ^З  вычисл.  .1  53,03<>/о 

Для  разъясненія  вопроса  о  тождествѣ  цикловъ  у  изолавролена  и 
его  гидроіодида  былъ  произвѳденъ  опытъ  отщепленія  іодистаго  во- 
дорода изъ  этого  гидроіодида.  Къ  20  гр.  гидроіодида  изолавролена 
было  прибавлено  21  гр.  диэтиланилина,  и  жидкость  нагрѣвалась 
до  кипѣнія.  Отщепленіе  шло  весьма  легко.  Всплывшее  масло,  про- 
мытое соляной  кислотой  для  удаленія  диэтиланилина,  было  перег- 
нано съ  водянымъ  паромъ.  Перешедшій  углеводородъ  былъ  еще 
нѣсколько  разъ  промытъ  соляной  кислотой  для  удаленія  послѣднихъ 
слѣдовъ  диэтиланилина,  затѣмъ  промытъ  водою,  высушенъ  хлори- 
стымъ кальціемъ  и  перегнанъ  надъ  натріемъ,  причемъ  получился 
въ  количествѣ  около  8  гр.  исходный  изолавроленъ  съ  темп.  к.  109°  при 
753  мм.,  дававшій  съ  іодистоводородной  кислотой  при  обыкновен- 
ной температурѣ  кристаллическій,  легко  разлагавшійся  гидроіодидъ. 
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Этимъ  было  доказано,  что  изомѳризаціи  цикла  при  переходѣ  отъ 
изолавролѳна  къ  жидкому  гидріодиду  не  происходить. 

Дѣйствіѳ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  на  изолавролѳнъ  идетъ  въ 
двухъ  направлѳніяхъ:  съ  одной  стороны  изолавролѳнъ  возстано- 
вляется  въ  дигидроизолавролѳнъ,  нѳсмѣшивающійся  съ  сѣрною  кис- 
лотою, съ  другой  стороны  получается  продуктъ  уплотнѳнія,  раство- 
ренный въ  ней.  Для  выдѣленія  послѣдняго  кислота  вливалась  въ 
большое  количество  ледяной  воды,  и  всплывшій  на  поверхность 
слой  масла  былъ  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ.  Послѣ  просушки 
хлористымъ  кальціемъ  получилась  легкоподвижная  жидкость,  пере- 
гонявшаяся при  259'' — 260°  при  обыкновенномъ  давленіи.  Анализъ 
далъ  такіѳ  результаты: 

Навѣска  0.2061 
Получено  СОз  0,6627;  0,2200 

С     87,687о;  Н  11,840/, 
Для  (С«Н.з)п  выч.  С     88,07«/о;  Н  11,93о/, 

Бромокамфарный  ангидридъ  и  камфановая  кислота. 

Бромокамфарный  ангидридъ  приготовлялся  прямымъ  бромиро- 
ваніемъ  камфарной  кислоты  по  способу,  данному  Асканомъ  съ 
той  только  разницей,  что  смѣсь  хлороокиси  фосфора  и  бромиро- 
ваннаго  хлорангидрида  камфарной  кислоты,  вмѣсто  разложѳнія  ле- 
дяною водою  и  послѣдующаго  разложенія  уксусного  кислотою,  вы- 
ливалась при  взбалтывавіи  въ  воду  комнатной  температуры.  Реакція 
начиналась  постепенно,  но  когда  разогрѣваеіе  достигало  достаточ- 
ной силы,  происходило  бурное  выдѣленіе  соляной  кислоты.  Въ  виду 
этого  реакцію  приходилось  нѣсколько  умѣрять,  подбрасывая  въ  колбу 
кусочки  льда.  При  этомъ  получается  сразу  бромокамфарный  ангид- 
ридъ въ  видѣ  бѣлаго  осадка.  Кристаллизаціей  изъ  хлороформа  по- 
лученъ  чистый  продуктъ  въ  довольно  большихъ  кристаллахъ.  Вы- 
ходъ  84  гр.  бромангидрида  изъ  118  гр.  камфарной  кислоты. 

Камфановая  кислота  легко  приготовляется  кипяченіемъ  бром- 
камфарнаго  ангидрида  съ  20^/о  растворомъ  ѣдкаго  кали,  и  мы  мо- 
жѳмъ  подтвердить  наблюденіе  Ауверса  ^),  что  подъ  вліяніемъ  ѣдкой 
щелочи  это  преврапі,еніе  совершается  очень  быстро.  Изъ  калійной 
соли  кислота  выдѣляется  въ  видѣ  масла,  которое  довольно  трудно 
растворимо  даже  въ  горячей  водѣ.  Обработывая,  однако,  кислоту 
нѣсколько  разъ  горячею  водою,  удается  перевести  ее  въ  растворъ, 


1)  Вегі.  Бег.  27,  3504. 

2)  Вегі.  Вег.  26,  1525. 
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откуда  она  кристаллизуется   въ  чистомъ  видѣ  съ  темп.  пл.  198°: 

Лавроленъ. 

Лавролѳнъ  получался  по  Аскану  перегонкой  камфановой  ки- 
слоты въ  струѣ  углекислаго  газа.  Перегонка  велась  изъ  небольшой 
колбочки  съ  припаяннымъ  къ  ней  дефлегматоромъ.  Полученный 
углеводородъ  начинаетъ  кипѣть  при  122°  и  переходитъ  при  вто- 
ричной перегонкѣ  надъ  натріемъ  при  122°  —  125°.  51  гр.  камфа-  , 
новой  кислоты  дали  15  гр.  углеводорода  съ  темп.  к.  122° —  125° 
(752  мм.).  Главная  часть,  кипѣвшая  при  122° — 123°  была  собрана 
отдѣльно.  Константы  ѳя  слѣдующія:  (і^^'^=0,7988;  п^^  =  1,4466; 
[«]в  =  +  22,°9.  —  36^2,  вычислено  для  С^Е^^  36,43.  Анализъ 
далъ  такія  числа. 

Навѣска  0,1746 
Получено  СОз  0,5610;  Н^О  0,1975 
С  87,62»/^   Н  12,547о. 
Для  СдН,^  выч.  С  87,27%  Н  12,73о/о. 

Хотя  какъ  Асканъ,  такъ  и  мы,  исходили  повидимому,  изъ  одной 
и  той  же  камфановой  кислоты  (Асканъ  не  приводитъ  оптическихъ 
свойствъ  ея),  однако  лавроленъ,  по  нашимъ  наблюденіямъ,  вращаетъ 
плоскость  поляризаціи  вправо,  а  не  влѣво,  какъ  даетъ  Асканъ  ^), 
нашедшій  для  него  [а]^  =  —  23°  и  Вокѳръ  и  Гендерсонъ  ^),  полу-  ; 
чившіе  его  разложеніемъ  аллокамфолитовой  кислоты  по  равенству: 
СзНі,— СООН=С02+С8Ні^.  Вращеніеихъуглеводорода[а]і)=— 29,2. 

Принимая  во  вниманіе,  что  лавроленъ,  полученный  нами,  Вреде-  , 
номъ,  Асканомъ,  Вокѳромъ  и  Гендерсономъ,  Нойесомъ  и  Тиманномъ  ки-  ; 
питъ  въ  предѣлахъ  3° — 4°,  а  также  различіе  оптическаго  знака  у  ^ 
лавроленовъ  различнаго  происхожденія,  естественно  было  сдѣлать  ; 
предположеніе,  что  лавроленъ  изъ  камфановой  кислоты  представ-  ' 
ляетъ  смѣсь  изомерныхъ  углеводородовъ  состава  СдНі^.  Для  того,  ' 
чтобы  получить  болѣѳ  индивидуализированный  лавроленъ,  мы  под- 
вергли его  въ  количествѣ  6,5  гр.  окисленію  на  холоду  пѳрманга- 
натомъ  (3,16  гр.)  при  такомъ  разсчѳтѣ  послѣдняго,  чтобы  половина 
всего  углеводорода  могла  окислиться.  Это  дало  бы  возможность  изъ  ^ 
данной  смѣси  углеводородовъ  выдѣлить  тотъ  изъ  нихъ,  который 
оказался  бы  сравнительно  болѣѳ  устойчивымъ  по  отношѳнію  къ 
перманганату.  Оставшійся  неокисленнымъ  углеводородъ,  3,5  гр.,  былъ 


1)  Вегі.  Вег.  27,  3504.  ЬіеЬ.  Агш.  290,  186. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.  290.  185. 

3)  ^оигп.  СЬет.  8ос.  69.  750. 
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отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ  и,  иодвѳргнутый  двукратной  пѳрѳ- 
гонкѣ  надъ  натріѳмъ,  кипѣлъ  постоянно  при  120°  — 121°;  = 
=  0,7897,  =  1,4409;  =  +  16,2.°  Тиманнъ  для  лавролена, 
получѳннаго  имъ  изъ  ампнолавроноловой  кислоты,  даѳтъ  для  трубки 
въ  10  сант.  вращеніѳ  а= -[- и  темп.  к.  12Г — 122°. 

Анализъ  лавролена  послѣ  обработки  перманганатомъ  далъ  слѣ- 
дующіѳ  результаты: 

Навѣска  0,1520 
Получено  СОз  0,4877;  0,1791 
С     87,50«/о  Н  13,090/0 
Для  С^Ч^^  вычисл.  С  87,27<>/о  Н  12,737о. 

На  большую  индивидуальность  углеводорода  послѣ  обработки  его 
марганцовокислымъ  каліѳмъ  указываетъ  постоянство  температуры  ки- 
пѣнія,  а  также  уменьшеніе  оптической  дѣятельности. 

Фактъ  уменьшенія  величины  вращенія  представляется  намъ 
интереснымъ  для  сужденія  о  составѣ  углеводорода,  получающагося 
сухой  перегонкой  камфановой  кислоты,  какъ  подтверждающій  выска- 
занное нами  выше  предположеніе,  что  такъ  наз.  лавроленъ  СдН^^  не 
прѳдставляетъ  индивидуальнаго  вещества,  а  смѣсь  изомеровъ.  Во- 
просъ  о  томъ,  каково  строеніе  и  какія  свойства  у  вполнѣ  инди- 
видуальнаго лавролена,  остается  еще  открытымъ. 

Гидроіодидъ  лавролена.  ^ 

Для  получѳнія  гидроіодида  10  гр.  лавролена  нагрѣвались  въ 
автоклавѣ  съ  іодистоводородной  кислотой  при  тѳмпературѣ  водяной 
бани  въ  теченіе  5 — 6  час.  Выдѣленный  іодюръ,  промытый  водою  и 
высушенный  хлористымъ  кальціемъ,  вѣсилъ  20  гр.  и  былъ  перѳгнанъ 
при  15  мм.  давлѳнія,  причемъ  получились  сдѣдующія  фракціи. 

I  65°  — 69°  около   1  гр. 
II  69°  151/2  гр. 

III  69°  — 80°  около    2  гр. 

Для  установленія  тождества  цикловъ  этого  іодюра  и  лавролена 
былъ  произведѳнъ  опытъ  отщепленія  іодистаго  водорода  изъ  іодюра. 
9  гр.  іодюра  нагрѣвались  съ  диметиланилиномъ  около  ІѴ2  час. 
Отогнанный  затѣмъ  съ  водянымъ  паромъ  продуктъ  реакціи,  про- 
мытый нѣскольно  разъ  соляной  кислотой,  послѣ  двукратной  пере- 
гонки далъ  2  гр.  углеводорода  съ  темп.  к.  120° — 121°  при  752  мм. 
(і2о  =  0,7950;      _  1,4421,  Б^=36,62,  оптически  недѣятеленъ.  Такъ 


')  Вегі.  Вег.  33.  2949. 
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какъ  константы  этого  углеводорода  совпадаютъ,  за  исключеніѳмъ 
оптической  недѣтельности,  съ  константами  лавролена,  то  въ  тожѳд- 
ствѣ  строенія  обоихъ  не  можѳтъ  быть  сомнѣнія,  а  на  полученный  нами 
углеводородъ  слѣдуетъ  смотрѣть  какъ  на  рацемичную  форму  лавро- 
лена. 

Дигидроизолавроленъ. 

Углеводородъ  этотъ  полученъ  нами  четырьмя  путями: 
1.  Дѣйствіемъ  на  изолавроленъ  іодистоводородной  кислоты  (1,96) 
при  200°,  причемъ  было  получено  изъ  26  гр.  непредѣльнаго  углеводо- 
рода 21  гр.  цикличѳскаго  предѣльнаго, который  перегонялся  при  114° 
(съ  попр.).  Его  константы  такія:  (і^^=  0,7686;  =  1,4223;  = 
=37,05;  по  теоріи  для  СдН^е  /^'^=36,82.  Анализъ  далъ  слѣдующіѳ 
результаты: 

Навѣска  0Д211 
Получено  СО2  0,3811;  ЩО  0,1563 
С  85,820/^    Н  14,347о 
Для  СдН^б  вычисл.  С  85,727о     Н  14,28«/о. 

2)  Возстановленіе  жидкаго  гидроіодида  изолавролена  водородомъ 
въ  присутствіи  цинкъ  палладія  ^). 

Въ  колбу  вмѣстимостью  около  200  куб.  сант.  былъ  всыпанъ 
палладированный  цинкъ  и  прилитъ  метиловый  алкоголь  въ  такомъ 
количествѣЦчто  цинкъ  не  былъ  вполнѣ  покрытъ  имъ,  затѣмъ  черезъ 
дѣлительною  воронку  поочередно  приливались  въ  колбу  дымящая 
соляная  кислота  и  іодюръ  небольшими  порціями.  Когда  былъ  внѳ- 
сенъ  весь  іодюръ,  то  колба  короткое  время  слабо  нагрѣвалась  на 
водяной  банѣ,  и  затѣмъ  образовавшійся  углеводородъ  былъ  ото- 
гнанъ  съ  водянымъ  паромъ.  Изъ  22  гр.  гидроіодида  было  получено 
около  9  гр.  углеводорода  съ  темп.  к.  112° — 113°.  Послѣ  обработки 
сѣрной  кислотой  и  марганцовокислымъ  каліемъ  получилось  VI ^  гр. 
углеводорода,  кипѣвшаго  при  перегонкѣ  надъ  натріѳмъ  при  112,5° 
(733  мм.). 

Дигидроизолавроленъ  обладаетъ  пріятнымъ  запахомъ  чистаго 
предѣльнаго  нефтяного  углеводорода.  Бромъ  и  марганцовокислый 
калій  на  холоду  на  него  на  дѣйствуютъ.  Физическія  константы  его: 
темп.  к.  114°  съ  попр.,  (1^^  =  0,7728;  ;гі^=  1,4238.  Оптически  не- 
дѣятеленъ. 

3)  Образованіе  дигидроизолавролена  рѳакціѳй  крѣпкой  сѣрной 
кислоты  на  изолавроленъ. 

О  рѳакціяхъ  вовстановленія  въ  ирисутствіи  палладія  Вегі.  Вег.  31.  3203. 
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Крѣпкая  сѣрная  кнслота,  дѣйствуя  на  изолавролѳнъ,  возста- 
еовляетъ,  какъ  было  уже  указано,  часть  его  до  дигидроизолавро- 
лѳна.  Это  не  первый  случай  возстановленія  непредѣльнаго  угле- 
водорода сѣрной  кислотой.  Макеннъ  ^  наблюдалъ  возстано- 
вленіѳ  гѳптина  С^Н,.,  ДО  С^Н^^  и  углеводорода  С^Н^^  (темп.  к. 
106°  —  108°),  образующагося  при  сухой  пѳрегонкѣ  серебряной  и 
мѣдной  солей  камфорной  кислоты,  до  СуН^^,  который  Макеннъ  счи- 
таетъ  гексагидроксилоломъ.  Нѣкоторые  терпены  подъ  вліяніемъ 
сѣрной  кислоты  возстановляются  по  Армстронгу  до  С10Н20.  Сюда 
же  относится  и  рѳакція  образованія  ментана  изъ  ментола,  что  кон- 
статировано Вагнеромъ  ^). 

При  повторнымъ  взбалтываніи  съ  сѣрною  кислотою  получается 
углеводородный  слой,  который  послѣ  отдѣленія,  промывки  водою  и 
марганцовокислымъ  каліемъ  перегонялся  надъ  натріемъ  при  114° 
(755  мм.).  Его  свойства  совершенно  такія  же,  какъ  и  прѳдыдущаго 
углеводорода:  (1^^=0,7719;  п^^  =  1,4234;  1^^=:37,00;  вычислено  для 
СдН^е  -й^=36,82.  Изъ  15  гр.  изолавролена  было  получено  около  5  гр. 
дигидроизолавролена.  Аиализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1596 
Получено  СО2  0,5040;  Я^О  0,2078 
С  86,12Ѵо    Н  14,470/, 
Для  С^Н^б  вычисл.  С  85,7        Н  и,28^^. 

Такъ  какъ  константы  углеводорода,  получеянаго  нагрѣваніемъ 
изолавролена  съ  іодистоводородной  кислотой  до  200°,  нѣсколько, 
хотя  и  весьма  слабо,  отличаются  отъ  константъ  дигидроизолавро- 
лена, образующагося  другими  путями,  то  былъ  произведенъ  опытъ 
возстановленія  изолавролена  іодистоводородной  кислотой  при  еще 
болѣе  высокой  температурѣ,  280°  въ  теченіѳ  8  ч.,  причемъ  получился 
прѳдѣльный  циклическій  углеводородъ,  состава  СдН^е,  перешедшШ 
въ  главной  своей  части  при  температурѣ  кипѣнія  дигидроизолавро- 
лена (114°).  Удѣльный  вѣсъ  его  и  коэффиціентъ  рефракцін  = 
=0,7623;  =1,4208  значительно  понизились,  что  указываетъ  на 
незначительную  примѣсь  къ  дигидроизолавролену  продукта  его  изо- 
меризаціи.  Въ  случаѣ  же  возстановленія  изолавролена  іодистоводо- 
родной  кислотой  при  температурѣ  не  выше  200°,  примѣсь  продукта 
изомеризаціи  является  весьма  малой.  Такою  же,  сравнительно  боль- 
шою, стойкостью  къ  изомеризующему   вліянію  іодистоводородной 


1)  Маяиеппе,  С.  К.  114.  918,  а  также  Ренаръ  А.  СЬ.  [6]  1—234. 

Вегі.  Вег.  12.  1759. 
3)  Вегі.  Вег.  27.  1638. 
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кислоты  при  высокой  тѳмпѳратурѣ  отличается,  по  опытамъ  Зѳлин- 
скаго,  и  1,3  димѳтилгѳксамѳтиленъ. 

4)  Возстановленіе  водородомъ  въ  присутствіи  цинкъ-палладія 
гпдроіодида  лавролена. 

Тотъже  самый  углеводородъ — дигидроизолавроленъ — получается  и 
изъ  гидроіодида  лавролена. 

16  гр.  гидроіодида  съ  темп.  кип.  69°  (15  мм.)  были  подверг- 
нуты возстановленію  въ  вышѳописанныхъ  условіяхъ.  Получившійся 
при  этомъ  предѣльный  углеводородъ  былъ  промытъ  сѣрной  кислотой 
и  послѣ  обработки  марганцовокаліевою  солью  былъ  пѳрегнанъ  надъ 
натріѳмъ,  причемъ  кипѣлъ  при  114°— 115°;  с[і^=0,7688  «і^=1,4230; 
і?^=37,1,  для  СдН^е  вычислено  7^^=36,82.  Оптически  недѣятеленъ. 

На  основаніи  описанныхъ  выше  опытовъ  мы  приходимъ  къ 
выводу,  что  прѳдѣльный  цикличѳскій  углеводородъ  СдНіе,  получаю- 
щійся  возстановлѳніемъ  гидроіодида  лавролена— дигидролавролѳнъ, 
идентиченъ  съ  дигидроизолавроленомъ.  Что  касается  характера  этого 
углеводорода,  то  мы  должны  были  на  основаніи  имѣющихся  у  насъ 
данныхъ  о  свойствахъ  углеводородовъ  гексаметилѳноваго  и  пента- 
метиленоваго  цикловъ  придти  къ  заключенію,  что  въ  нашемъ  углево- 
дородѣ  находится  гексаметиленовоѳ  ядро,  и  что  онъ  представляетъ 
неизвѣстный  еще  четвертый  случай  изомеріи  диметилгексамети- 
леновъ.  Такъ  какъ  орто-,  мета-  и  парадиметилгексаметилены  (гекса- 
гидроксилолы)  синтетически  получены  въ  нашей  лабораторіи  и  ока- 
залось, что  ни  одинъ  изъ  нихъ  не  тождествененъ  съ  дигидроизо- 
лавроленомъ, и  такъ  какъ  удѣльный  вѣсъ  дигидроизолавролена  почти 
совпадаетъ  съ  удѣльнымъ  вѣсомъ  изомерныхъ  диметилгексамети- 
леновъ,  температура  же  кипѣнія  нѣсколько  ниже,  то  мы  приходимъ 
къ  заключенію,  что  дигидроизолавроленъ  и  дигидролавроленъ  пред- 
ставляютъ  такое  строеніе: 


СНд  СНд 


С 


1,1  димѳтилциклогексанъ. 


Сопоставииъ  главнѣйшія  свойства  углеводородовъ  ряда  циклопѳн- 
тана  и  циклогексана  со  свойствами  дигидроизолавролена. 
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Рядъ  циклопептапа. 


С-Н,^)  циклопеетанъ   

СеН^2  метилциклопентанъ  "^),  . 

»  метилциклопентанъ 
^711^4  диметилциклопентанъ     .  , 


20° 

0,7506 

21° 
40  0,7474 

^^о  0,7508 

^^о  0,7449 


Темп,  кипѣнія. 
50,3°— 50,7°. 
72°— 72,2°  (съ  попр.). 
71,5°— 72°  (742  мм.). 
91°- 91,4°  (съ  попр.). 


Рядъ  цикло 


г  е  к  с  а 


СвН^2  циклогексанъ  

С^Я^^  метилциклогексанъ  ^).    .  . 

1,2  диметилциклогексанъ  ^) 
^8^16        диметилциклогексанъ  ^ 
1,4  диметилциклогексанъ  ^) 

1,2,5  триметилциклогексанъ^) 
^9^18  ^1,3,3  триметилциклогексанъ^*') 
1,3,3  триметилциклогѳксанъ^^) 


^4°  0,7783 

90° 

^Ѵо  0,7694 


20^ 


0,7733 


40 

Іо  0,7686 

-1  оо 

^^о  0,7690 


1  я° 

-^^о  0,7807 

1  ^° 

40  0,7848 

91° 

40  0,7784 


Темп,  кипѣнія. 

80,8°— 81°. 
101°  (съ  попр.). 

116°— 118°. 
120°  (съ  попр.). 
110,5°— 120°. 

142°— 144°. 
137°- 138°  (съ  попр.). 
136°— 136,2°  (съпоор.) 


1)  ѴѴіаісепиз.  ЬіеЬ.  Апп.  275,  329.- 

Зелинекій,  Ж.  Р.  X.  О.,  31,  408.  Нѣкоторыя  изъ  приведѳнныхъ  дан- 
іыхъ  о  свойствахъ  углѳводородовъ  еще  не  были  опубликованы.  Н.  3. 

Марковниковъ  и  Коноваловъ.  Вегі.  Вег.  30,  1222. 
*)  Зелинскій  и  Рузскій.  Вегі.  Вег.,  29,  405.  Ж.  Р.  X.  О.  31,  408. 

Зелинскій.  Вегі.  Вег.  30,  1537. 

Зелинскій.  Ж.  Р.  X.  О.  31,  406. 

Зелинскій.  Вегі.  Вег.  28,  781. 
^)  Зѳлинскій  и  Наумовъ.  Вегі.  Вег.  31,  3207. 

Зѳлинскій  и  Реформатскій.  Вегі.  Вег.  29,  215. 
*®)  Кпоеѵепа^еі.  ЬіеЬ.  Апп.  297,  185. 

По  данвымъ,  полученнымъ  Зелинскимъ  и  Корбе. 
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Для  прѳпаратовъ  дигидроизолавролѳна,  полученнаго  нами  выше- 
описанными реакціями,  имѣѳмъ: 

(І1^  =  0,7719 

(118  —  0,7730  темп.  кип.  114°  (съ  попр.). 

(117==:  0,7686 
СІ19  — 0,7688 

Изъ  приведенной  таблицы  видно,  что  удѣльный  вѣсъ  гомоло- 
говъ  циклопентана  колеблется  въ  весьма  узкихъ  предѣлахъ;  то  же 
самое  относится  и  къ  гомологамъ  циклогексана.  Здѣсь  для  метил- 
гексаметилена  и  изомерныхъ  диметилгѳксамѳтиленовъ  отличія  въ 
ихъ  удѣльныхъ  вѣсахъ  весьма  незначительны. 

Удѣльный  же  вѣсъ  дигидроизолавролена  относится  кътому  порядку 
чисѳлъ,  который  характеризуютъ  рядъ  циклогексана.  Температура  ки- 
пѣнія  дигидроизолавролена  (114°)  также,  повидимому,  не  противорѣ- 
читъ  мѣсту  этого  углеводорода  среди  изомерныхъ  диметилциклогекса- 
новъ.Хотя  она  лежитъ  нѣсколько  ниже, но  это  объясняется  положеніемъ 
обѣихъ  метильныхъ  группъ  у  одного  атома  углерода.  Изъ  изомерныхъ 
триметилгексаметилѳновъ  углеводородъ  Кнёвенагеля  1,3,3 — триметил- 
циклогексанъ,  какъ  имѣющій  двѣ  метильныя  группы  при  одномъ 
атомѣ  углерода,  кипитъ  на  4°— 5°  ниже,  чѣмъ  1,2,  5  триметил-  [ 
циклогексанъ,  полученный  Зелинскимъ  и  Реформатскимъ.  Если  бы 
дигидроизолавроленъ  представлялъ  изъ  себя  тримѳтилпентаметиленъ, 
то,  не  говоря  уже  о  несоотвѣтствіи  его  удѣльнаго  вѣса  съ  наблю- 
даемымъ  для  пентаметиленовыхъ  углеводородовъ,  температура  ки-' 
пѣнія  его  должна  бы  была  лежать  не  выше  111°,  такъ  какъ  гомо-^ 
логическая  разность  точекъ  кипѣнія  въ  этомъ  ряду  около  20°.  Къ; 
тому  же  триметилпентаметиленъ,  теоретически  ожидаемый  исходя 
изъ   формулъ  камфарной  кислоты  Бредта  и  Буво,  долженъ  быть 
1,  1,  2— триметилпентаметилѳномъ  и,  какъ  заключающій  двѣ  ме- 
тильныхъ группы  у  одного  атома  угля,  долженъ  бы  былъ  дать  тем- 
пературу кипѣнія  еще  ниже,  чѣмъ  111°.  й 

Такимъ  образомъ,  мы  не  можемъ  придти  къ  другому  выводИ 
какъ  къ  тому,  который  мы  сдѣлали  уже  раньше,  что  дигидроизолаврЯ 
ленъ  есть  не  что  иное,  какъ  1,1 — диметилциклогексанъ,  и  что 
именно  гѳксаметилѳновый  циклъ,  а  не  какой  иной,  лежитъ  нѳ 
только  въ  основѣ  дигидроизолавролена,  но  и  изолавролена  и  ла- 
вролена;  весьма  вѣроятно,  что  тотъ  же  циклъ  находится  въ  изола- 
вронолевой  и  камфановой  кислотахъ.  Можно  было  бы  пойти  дальше 
и  сдѣлать  предположеніе,  что  и  въ  камфарной  кислотѣ,  бли- 
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жайшими  дериватами  которой  являются  изолавронолѳвая  и  камфа- 
новая  кислоты,  также  находится  гексаметилѳновое  ядро,  но  это 
противорѣчило  бы  принятымъ  въ  настоящее  время  формуламъ  кам- 
фарной кислоты  съ  пѳнтаметилѳновымъ  кольцомъ.  Не  входя  въ 
обсуждѳніе  вопроса  о  строѳніи  самой  камфарной  кислоты,  для  ко- 
торой формула  Бредта: 


СН,  СН. 


СООН— СН 

СН. 


.СН. 


с— СООН 
СН, 


пока  является  наиболѣе  хорошо  выражающей  превращѳнія  ея,  мы 
приходимъ  однако  къ  выводу,  что  формула  эта  не  въ  достаточной 
степени  опредѣляетъ  тѣ  реакціи  и  природу  тѣхъ  тѣлъ,  которыя  опи- 
саны нами  въ  этой  статьѣ. 

Считая  нашу  формулу  наиболѣе  вѣроятной  для  дигидроизола- 
вролена,  мы  однако  воздерживаемся  высказаться  вполнѣ  опредѣ- 
лѳнно  относительно  строенія  изолавролена  и  лавролена.  Думаемъ 
однако,  что  въ  основѣ  углеродистаго  скелета  этихъ  непрѳдѣльныхъ 
цикличѳскихъ  углеводородовъ  лежитъ  гексаметиленовое  ядро.  Для 
перваго  изъ  нихъ  —  изолавролена  —  Бланъ  устанавливаетъ  такую 
формулу  (1,1,2 — триметилциклопѳнтенъ): 


СНз  СН. 


СН. 


СН, 


СЕ, 


СН 


Но,  исходя  изъ  нея,  переходъ  къ  шѳстичленному  циклу  подъ 
вліяніемъ  іодистоводородной  кислоты  и  невысокой  температуры  мо- 
жѳтъ  быть  объясненъ  только  послѣдовательностью  такихъ,  теорети- 
чески возможныхъ,  прѳвращеній: 


СН 


СН, 


СН,  СН, 

ч/ 
С 


СН,  СН, 


СН/  ^,с/  сн^ 
сн^^ — ^'сн  сн^ 


,сн. 


с^^ 

I   —  НІ  -> 

'сн„ 


СН. 


/\с/' 


СН, 


СН, 


+  н^ 
сн„ 
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СНз  СНз 


V 

сн /\сн/ 


СНз  С!Нз 

\/ 
С 


сн, 


сн,^'\сн,  + 


—  Ні 


сн. 


сн. 


сн 


сн. 


сн. 


сн, 


сн. 


с 

сн /\сні 


сн, 


сн,/\сн 


сн. 


сн 


+  ЕЗ 


сн. 


сн. 


сн. 


Конечнымъ  продуктомъ  прѳвращеній  изолавролѳна  подъ  влія- 
ніемъ  іодистоводородной  кислоты  былъ  бы,  такимъ  образомъ,  іодюръ 
гексамѳтилѳноваго  ряда,  изъ  котораго  отнятіемъ  іодистоводородной 
кислоты  нельзя  уже  ожидать  возврата  къ  1,1,2  триметилцикло- 
пентену  Блана;  изолавроленъ  скорѣе  всего  представляѳтъ  бицикли- 
ческій  углеводородъ,  напр.,  такого  строенія: 

СН,  СН, 


СН, 


СН 


СН 


СН. 


изолавроленъ  темп.  кип.  109,2°. 

Что  же  касается  лавролена,  то  наиболѣе  вѣроятной  формулой 
для  него  была-бы  слѣдующая: 

СНз  СНз 

V 


сНо  сн, 
с 


сн,/\сн, 


■2 

сн=» 


сн,/\сн 

/      4-  н^ 

сн 

лавроденъ  темп.  к.  120° — 121° 

пѳреходъ  отъ  которой  къіодюру  1,1  диметилциклогексана  объясняется 
просто. 
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Формула  эта  должна  вытекать  изъ  строенія  камфановой  кислоты, 

уСООН 

какъ  одноосновной  лактонокислоты,  состава:  С^Яі/^  ;  откуіа 

О  I 

слѣдуетъ,  что  при  отщѳплѳніи  угольной  кислоты  возможно  уста- 
новлѳніе  связи  между  углями,  занимающими  иоложеніѳ  а  и  7.  Би- 
цикличѳское  строеніѳ  этихъ  углеводород овъ  должно  вызывать  зна- 
чительную степень  напряженія  въ  такихъ  системахъ,  а  потому  не- 
удивительно, что  отношѳніе  ихъ  къ  брому  и  окисленію  подобно 
отношенію  непредѣльныхъ  углеводородовъ  къ  этимъ  реагентамъ. 

Выясненіе  взаимнаго  отношенія  лавролѳна  къ  изолавролену 
является  важнымъ,  по  нашему  мнѣнію,  для  рѣшенія  вопроса  о  строеніи 
основного  ядра  въ  производныхъ  камфоры.  Мы  надѣемся  въ  ближай- 
шемъ  будущемъ  представить  новыя  данныя  объ  этихъ  углеводородахъ. 


Ы  шштш  мйораторіи  Зіектротехническаго  Института  Императора 

Ллександра  III. 

о  сплавахъ  таллія. 

Н.  с.  Курнакова  и  Н.  а.  Пушина. 

Прежними  изслѣдованіями  было  показано,  что  щелочные  ме- 
таллы образуютъ  съ  ртутью,  свинцомъ  и  висмутомъ  рядъ  опре- 
дѣленныхъ  соединеній,  характеризующихся  чрезвычайно  рѣзко  вы- 
раженными температурными  максимумами  въ  кривыхъ  плавкости. 

По  аналогіи  можно  было  ожидать,  что  таллій,  находящійся  въ 
11  (яечетномъ)  ряду  періодической  системы — между  ртутью  и  свин- 
цомъ— будетъ  обнаруживать  тѣ  же  отношѳнія.  Результаты  настоя- 
щаго  изслѣдованія  вполнѣ  подтверждаютъ  это  заключеніе.  Вначалѣ 
мы  предполагали  изучить  сплавы  таллія  съ  каліѳмъ  и  натріѳмъ,  но 
произведенныя  попутно  наблюденія  заставили  включить  въ  кругъ 
нашихъ  работъ  и  нѣкоторые  тяжелые  металлы  кислотнаго  харак- 
тера, а  именно;  ртуть,  олово,  кадмій,  свинецъ,  висмутъ  и  сурьму. 

Какъ  извѣстно,  въ  своихъ  солѳобразныхъ  соѳдиненіяхъ  талдій 
обнаруживаетъ  двойственный  характеръ,  реагируя  какъ  щелочной 
металлъ  въ  соляхъ  закиси  (Т1Х)  и  являясь  аналогомъ  трѳхатомныхъ 
металловъ  въ  соляхъ  окиси  (ТІХ3).  Подобное  же  различіѳ  въ  хими- 

1)  Н.  Куреаковъ,  Ж.  Р.Х.  0.31,927  {1899)\  2еіѣ8сЬг.  Г.  апог^.  СЬетіе,23,439. 
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ческихъ  функціяхъ,  хотя  и  нѣсколько  иначе  выраженное,  можно 
замѣтить  также  для  металлическихъ  сплавовъ  таллія. 

Дѣйствительно,  въ  сочетаніяхъ  съ  каліемъ  и  натріѳмъ,  а  также 
съ  оловомъ  и  кадміемъ,  таллій  относится  подобно  тяжелымъ  метал- 
ламъ  кислотнаго  характера,  напримѣръ,  подобно  ртути  и  особенно 
свинцу,  съ  которымъ  онъ  такъ  близокъ  по  своимъ  физическимъ 
свойствамъ  въ  свободномъ  состояніи. 

Съ  другой  стороны  слѣдуетъ  принять,  что  въ  сплавахъ  съ  Н§, 
РЪ,  Ві  таллій  исполняетъ  функціи  щелочнаго  металла.  Такъ,  напри- 
мѣръ,  опредѣленное  соединеніе  ТІН^з  плавится  безъ  разложенія  и 
напоминаетъ  по  своему  типу  описанныя  ранѣе  стойкія  щелочныя 
амальгамы  КаН^з  и  КН^з.  Изслѣдованіе  сплавовъ  таллія  съ  свин- 
цомъ  и  висмутомъ  пока  еще  не  вполнѣ  закончено,  такъ  какъ  при 
этомъ  пришлось  встрѣтиться  въ  первый  разъ  съ  такими  характер- 
ными и  новыми  особенностями  въ  діаграммахъ  плавкости,  которыя 
требуютъ  болѣе  детальнаго  изученія. 

Въ  настоящей  статьѣ  излагаются  результаты,  полученные  при 
изслѣдованіи  температуръ  илавленія  сплавовъ  таллія:  1)  съ  натріемъ; 
и  каліемъ  и  2)  съ  оловомъ,  кадміемъ  и  ртутью 

1.  Сплавы  таллія  съ  натріемъ  и  каліемъ. 

Методъ  изслѣдованія  плавкости  двойныхъ  систѳмъ  Ка-|-Т1  и 
К  -|-  ТІ  по  существу  мало  отличался  отъ  примѣненнаго  раньше  для 
изслѣдованія  щелочныхъ  амальгамъ  ^).  Металлическіе  натрій  и  калій 
тщательно  освобождались  отъ  поверхностныхъ  корокъ,  яаростаю- 
щихъ  на  нихъ  въ  вазелиновомъ  маслѣ,  въ  которомъ  они  хранились. 
Приставшее  масло  многократно  отмывалось  сначала  бензиномъ,  а 
потомъ  эфиромъ,  перегнанными  и  сохранявшимися  надъ  металличе- 
скимъ  натріемъ.  Нарѣзанные  и  тщательно  вымытые  эфиромъ  ку- 
сочки металла  помѣщались  въ  короткія  широкія  пробирки,  плотно 
затыкавшіяся  пробками,  взвѣшивались  и  затѣмъ  быстро  выбрасы- 
вались въ  желѣзный  тигель  съ  жидкимъ  вазелиномъ  или  расплав- 
лѳннымъ  параффиномъ,  которые  служили  для  предохраненія  метал- 
ловъ  отъ  окисленія.  При  сплавахъ  калія  съ  небольшими  количе- 
ствами таллія  въ  качествѣ  предохранительнаго  слоя  служила  смѣсь 
вазелиноваго  масла  съ  бензиномъ. 

Къ  опредѣленной  навѣскѣ  щелочнаго  металла  прибавлялись  по- 

*)  См.  наши  сообщенія  въ  васѣданіяхъ  отдѣленія  химіи  Р.  Ф.  X.  Общ.  14 
сентября  и  7  декабря  1900  г.  (Ж.  Р.  X.  О.  32,  633,  830). 
')  Ж.  Р.  X.  О.  31,  929;  геііѳсЬг.  і.  апог^.  СЬегаіѳ,  23.  441. 


слѣдоватѳльно  отвѣшѳнныя  заранѣѳ  количества  мѳталлическаго  тал- 
лія  (отъ  Мерка  въ  Дармштадтѣ)  и  наблюдались  температуры  начала 
выдѣленія  кристалловъ,  при  непрерывномъ  помѣшиваніи  расплав- 
леннаго  вещества;  затѣмъ,  если  представлялось  возможнымъ,  то  отмѣ- 
чались  также  остановки  термометра  при  охлаждоніи  затвердѣваю- 
щей  массы  въ  пѳреходныхъ  и  эвтѳктическихъ  точкахъ.  Послѣ 
ряда  опредѣленій  охлажденный  сплавъ  промывался  бѳнзиномъ  и 
эфиромъ  и  взвѣшивался,  причемъ  разница  между  непосредственно 
найденнымъ  и  вычисленнымъ  вѣсомъ  обыкновенно  не  превышала 
0,1—0,2  гр.,  при  общей  массѣ  металла  въ  100  и  болѣе  граммовъ. 
Часть  полученнаго  такимъ  образомъ  слитка,  въ  которомъ  содер- 
жаніе  таллія  было  извѣстно,  служила  для  получѳнія  сплавовъ  съ 
прѳобладающимъ  содержаніемъ  таллія.  Съ  этой  цѣлью  слитокъ 
снова  расплавлялся  подъ  слоемъ  параффина  и  желѣзной  ложечкой 
вычерпывали  изъ  него  отдѣльныя  порціи  сплава  и  охлаждали  ихъ 
въ  вазелиновомъ  маслѣ.  Надлежащимъ  образомъ  промытые  корольки 
взвѣшивались  и  прибавлялись  къ  опредѣленному  количеству  таллія. 

Замѣчательно,что  раствореніе  каліево-талліеваго  сплава  въизбыткѣ 
таллія  сопровождается  довольно  сильнымъ  шипѣніемъ  и  разогрѣва- 
ніѳмъ  металлической  ванны;  это  указываетъ  на  большое  выдѣленіе 
теплоты  при  взаимодѣйствіи  составныхъ  частей  сплава.  Энергичность 
означенной  реакціи  уменьшается  по  мѣрѣ  приближеніякъ  эвтектической 
точкѣ  (15,7  атом.  проц.  К).  Значительный  тепловой  эффектъ  при  образо- 
ваніи  сближаѳтъ  каліево-талліевыѳ  сплавы  съ  щелочными  амальгамами. 

Для  уменьшенія  потерь  теплоты  при  охлажденіи  тигель  помѣ- 
щался  на  асбестовой  подставкѣ  въ  закрытый  снизу  глиняный  ци- 
линдръ.  Дно  послѣдняго  имѣло  посрединѣ  круглое  отверстіе,  въ 
которое  вставлялась  горѣлка  для  нагрѣванія.  Послѣ  расплавленія 
металла  въ  тиглѣ  горѣлка  отнималась,  а  отверстіѳ  закрывалось 
асбестовой  пробкой,  съ  цѣлью  затруднить  циркуляцію  нагрѣтаго 
воздуха  внутри  цилиндра.  Верхняя  часть  тигля  закрывалась  асбе- 
стовымъ  кружкомъ  съ  отверстіями  для  термометра  и  мѣшалки. 

Полученный  данныя  сведены  на  таблицахъ  1  и  2.  Въ  первомъ 
столбцѣ  показаны  №№  опытовъ,  во  второмъ  и  третьемъ — атомныя 
процентныя  содержанія  щелочного  металла  (Ка,  К)  и  таллія  въ 
изслѣдованныхъ  сплавахъ,  въ  четвертомъ — температуры  плавленія, 
отвѣчающія  выдѣленію  первыхъ  кристалловъ,  въ  пятомъ — остановки 
термометра  при  дальнѣйшемъ  охлажденіи  металлической  массы  въ 
переходныхъ  или  эвтектическихъ  точкахъ,  если  послѣднія  могли 
быть  наблюдаемы  достаточно  отчетливо. 
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Таблица  1. 
Сплавы  таллія  съ  натріемъ. 


Атомные 

2 

си  . 

в  (0 

3  ^  ^ 
о,  К!  а 

проценты. 

О*  КС 

а  " 

й  «  2і 

11  іг   ігі  Ш.        Ч   І1.  Л.  1  Л. 

Т1 

Темпер 
плавді 

темпер 
переход 
эвтекти 
точекъ. 

1 

100,00 

0,00 

97,00° 

— 

Атомное  понижен! е~4,28°. 

2 

99,65 

0,35 

95,5 

— 

3 

99,20 

0,80 

93,4 

— 

4 

98,66 

1,34 

91,3 

— 

Атомное  пониженіе=4,31°. 

5 

98,09 

1,91 

88,9 

— 

6 

97,22 

2,78 

84,6 

— 

7 

96,43 

3,57 

81,1 

— 

8 

95,86 

4,14 

78,6 

— 

9 

95,21 

4,79 

75,1 

— 

10 

94,54 

5,46 

72,0 

— 

11 

93,95 

6,05 

68,7 

— 

Атомное  пониженіе~4,86°. 

12 

92,80 

7,20 

64,1 

64,1° 

Эвтектическая  точка  Л. 

13 

91,92 

8,08 

— 

64,1 

14 

91,34 

8,66 

— 

— 

15 

90,93 

9,07 

— 

— 

16 

90,14 

9,86 

— 

— 

>    Твердые  октаэдрическіе  кристаллы. 

17 

89,27 

10,73 

73,8 

64,0 

18 

88,18 

11,82 

75,4 

19 

87,01 

12,99 

77,0 

20 

85,93 

14,07 

77,9 

77,9  1 

Переходная  точка  В. 

21 

1  81,88 

18,12 

ок.  Ш 

^  — 

! 

22 

,  80,22 

19,78 

120,2 

I 

23 

78,20 

21,80 

128,6 

^    Длинныя  призмы. 

24 

77,39 

22,61 

133,2 

25 

76,9С 

23,10 

135,3 

569  — 


9 


Атомные 
проценты. 

Температуры 
плавленія. 

Температуры 
переходныхъ  и 
ѳвтектическихъ 
точекъ. 

ІІРИМѢЧАНІЯ. 

Ка 

Т1 

26 

76,24 

23,76 

138,5 

— 

1 

27 

75,40 

24,60 

142,6 

— 

28 

74,70 

25,30 

145,2 

— 

29 
30 

74,00 
72,45 

26,00 

27,55 

148,4 
153,0 

— 

— 

Длинный  призыы. 

31 

71,88 

28,12 

155,5 

— 

32 

71,23 

28,77 

156,7 

— 

33 

70,70 

29,30 

158,2 

— 

34 

70,10 

29,90 

158,7 

158,7 

Переходная  точка  С. 

35 

66,43 

33,57 

ок.  206,5 

158,7 

36 

63,00 

37,00 

242,5 

— 

37 

60,93 

39,27 

260,2 

38 

58,81 

41,19 

07/1  П 

Вѣтвистые  трехлучевые  кристаллы. 

39 

56,77 

43,23 

287,0 

55,67 

44,33 

292,3 

41 

54,28 

45,72 

297,0 

42 

2,53 

47,47 

302,5 

— 

43 

50,24 

49,76 

305,8 

— 

Дистектическая   точка  іИ(NаТі  сод. 
50о^Nа,50V„Т1). 

44 

48,24 

51.76 

305,3 

45 

46,79 

53,21 

302,5 

237,7 

46 

46,36 

53,64 

300,5 

47 
48 

лл  кл 
43,78 

00, 4У 

56,22 

295,5 
291,7 

Вѣтвистые  кристаллы. 

49 

43,38 

56,62 

289,5 

50 

42,80 

57,20 

286,9 

51 

42,14 

57,86 

583,1 
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Атомвые 

1  атуры 
шія. 

атуры 

[НЫХЪ  н 

ческихъ 

1 

процевты.  і 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

Ка 

Т1 

Темпер 
плавд( 

к  Й  ~  - 

52 

41,41 

58,59 

278  Я 

а  «  О, О 

— 

1 

эо 

41,51 

59.49 

271,8 

— 

54 

40,90 

60,10 

267,5 

— 

^    Вѣтвистые  кристаллы. 

55 

40,04 

60,96 

260,6 

56 

39,22 

61,78 

57 

36,62 

63,38 

237.7 

237,7 

Эвтектическая  точка  В. 

Оо 

35,36 

64,64 

240,1 

— 

Оѵ 

34,35 

65,65 

241,6 

— 

ои 

33,68 

66,32 

243,1 

— 

^тишноб  понижвніѳ — ^^оо  . 

01 

32,06 

67,04 

245,0 

— 

й9 

31,02 

68,08 

247,1 

— 

ОО 

80,74 

69,26 

249,7 

— 

29,63 

70,37 

251,9 

— 

ОО 

27,98 

72,12 

255,5 

— 

00 

26,00 

74,00 

258,1 

— 

0  1 

23,05 

76,05 

261,2 

— 

ОО 

22,62 

77,38 

263,7 

— 

20,4^ 

79,56 

267,2 

— 

7П 

1  и 

18,90 

81,10 

269,7 

— 

71 

15,28 

84,72 

275,0 

— 

79 

12,33 

87,67 

279,4 

— 

74 
1  О 

9,42 

90,58 

283,3 

— 

74. 

6,02 

93,98 

291,7 

75 

3,77 

96,23 

296,0 

Атомное  пониженіе=1,38°. 

76 

2,21 

97,78 

298,2 

77 

0,00 

100,0С 

301,0 
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Таблица  П. 


Сплавы  таллія  съ  каліемъ. 


Атомные 

^а 

Си  . 

проценты. 

>.  « 

Й  И 

лик 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

К 

Т1 

Темпер 
плавл( 

Темпер 
перехо; 
эвтекти 
точекъ. 

100,00 

0,00 

2 

97,67 

2,33 

62,5° 

62,5° 

3 

96,70 

3,30 

ок.  161° 

— 

4 

94,76 

5,24 

172,5 

— 

5 

НАЛ 

0, 44 

ок.  192,5 

88,67 

11,33 

ок.  206 

7 

86,98 

13,02 

ок.  211,2 

8 

84,26 

15,74 

217,0 

9 

82,51 

17,49 

220,5 

62,5 

10 

28,31 

21,69 

227,3 

— 

11 

76,84 

23,16 

229,3 

— 

12 

74,32 

25,68 

232,5 

62,5 

13 

70,63 

29,37 

237,7 

— 

14 

68,63 

31,37 

240,0 

15 

67,06 

32,94 

242,0 

Переходная  точка  Е. 

1о 

62,06 

37,94 

254,2 

17 

58,09 

41,91 

270,5 

18 

54,17 

45,83 

309,0 

— 

19 

52,04 

47,96 

326,7 

— 

20 

49,98 

50,02 

335,0 

— 

Дистектическая  точка  ІѴ(КТІ). 

21 

47,47 

52,53 

Твердые  кубическіе  кристаллы. 

22 

43,87 

56,13 

»                     2>  » 

38,00 

62,00 

»                      »  > 

24 

31,82 

68,18 

290,0 

— 

25 

28,16 

71,84 

280,0 

26 

24,07 

75,93 

248,2 

27 

21,13 

78,87 

222,0 

172,5 

28 

18,08 

81,92 

195,5 

29 

15,70 

84,30 

172,5 

172,5 

Эвтектическая  точка  і^. 

30 

13,38 

86,62 

195,0 

Атомное  поеиженіе^9,14. 

31 

9,83 

90,17 

234,0 

7,73. 

32 

6,56 

93.44 

264,7 

5,93. 

33 

4,16 

95,84 

288,5 

2,88. 

34 

1,85 

98,15 

297,1 

2,12. 

35 

0,00 

100,00 

301,0 
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Откладывая  атомныя  процентный  отношенія  по  оси  абсциссъ, 
а  соотвѣтствующія  температуры  плавлѳнія  и  переходныхъ  точекъ — 
по  оси  ордпнатъ,  мы  получаемъ  діаграмму  плавкости,  изображен- 
ную на  графическую  таб.  П. 

Этотъ  чертѳжъ  указываетъ  съ  наглядностью,  что  сплавамъ 
таллія  съ  каліемъ  и  натріемъ  присущи  тѣ  же  отличитѳльныя 
особенности,  которыя  были  установлены  ранѣе  для  щелочныхъ 
амальгамъ.  Какъ  здѣсь,  такъ  и  тамъ,  діаграмма  плавкости  со- 
стоитъ  изъ  ряда  отдѣльныхъ  вѣтвѳй,  принадлежащихъ  опредѣ- 
леннымъ  химическимъ  соединеніямъ,  причемъ  нѣкоторыя  изъ  нихъ 
характеризуются  весьма  высокими  температурными  максимумами, 
лежащими  за  предѣлами  плавкости  отдѣльныхъ  компонентовъ,  со- 
ставляющихъ  данную  двойную  систему.  Послѣднѳѳ  отношеніе,  какъ 
извѣстно,  свойственно  для  самыхъ  стойкихъ  представителей  хими- 
ческихъ  соединеній,  напримѣръ  сочѳтанія  моталловъ  съ  металлои- 
дами и  т.  п.,  актъ  образованія  которыхъ  сопровождается  глубокими 
измѣнѳніями  въ  свойствахъ  реагирующихъ  тѣлъ. 

Для  амальгамъ  калія  и  натрія  такія  трудно плавкія  или  «дистек- 
тическія»  системы  отвѣчаютъ  опредѣленнымъ  соѳдиненіямъ  пос- 
тояннаго  типа: 

ЕН§,  (К  =  К,  Ка). 

Въ  соотвѣтствующихъ  сплавахъ  таллія  дистѳктическія  точки 
М  и  N  (граф.  таб.  II)  принадлежатъ  опредѣленнымъ  соединеніямъ 
весьма  простого  состава: 

КТ1     =  К). 

Вещества  МаТІ  и  КТ1  плавятся  при  305,8°  и  335,0°  т.  е. 
значительно  выше  таллія  (т.  пл.  301,7°),  какъ  наиболѣѳ  трудно- 
плавкой составной  части  системы. 

Разсмотримъ  сначала  болѣе  подробно  изученные  сплавы  натрія 
съталліемъ.  Въ  этомъ  случаѣ  діаграмма  плавкости  І^лАВСМВТІ 
имѣетъ  четыре  особенныхъ  точки  Л,  Д  О,  М,  2),  положѳніе  ко- 
торыхъ опредѣляѳтся  слѣдующими  температурами  и  отношеніями 
атомовъ  Ка  и  Т1  въ  жидкой  фазѣ: 


*)  См.  Кегпѳі,  ТЬеогеіІ8сЬе  СЬегаіе,  2  изд.,  стр.  126.  «Дистектическія>  или 
«трудноплавкія»  вещества  можно  до  иввѣстной  степени  противоположить 
«эвтектическимъ>  или  «легкоплавкимъ»  систеиамъ. 


I  р.  1. 1  ыі  т\\\. 


Къ  статьѣ  Н.  С.  Курнакова  и  Н.  А.  Путина. 
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Отнопіеніѳ 

сі  1  ілп  и  о  1) 

Nа:  ТІ. 

Эвтектическая  точка  А   

12,89:1 

64,0° 

Переходная         >  В   

6,11:1 

78,0° 

»  С  

2,37:1 

159,0° 

Дистектическая  точка  М  .    .    .    .    ■  . 

1,01:1 

305,8° 

Эвтектическая       >  V   

1:1,73 

238,0° 

Эти  точки  раздѣляютъ  всю  кривую  плавкости  на  пять  отдѣль- 
ныхъ  отрѣзковъ  Nа^,  ЛВ,  ВС,  СМВ  и  2)Т1,  соотвѣтствующихъ 
пяти  самостоятѳльнымъ  твердымъ  фазамъ. 

Боковыя  вѣтви  1^2іА  и  ВТ\  прилегающія  къ  эвтектическимъ 
точкамъ  А  ж  В,  отвѣчаютъ  выдѣленію  натрія  и  таллія  въ  сво- 
бодномъ  состояніи.  Онѣ  являются  приблизительно  въ  видѣ  прямыхъ 
линій,  съ  чѣмъ  согласуется  относительно  мало  измѣняющѳеся  атом- 
ное пониженіе  температуры  плавленія  въ  предѣлахъ  каждой  отдѣль- 
ной  вѣтви. 

Для  отрѣзка  Nа^  понижѳніе  температуръ  плавленія  натрія, 
при  раствореніи  въ  100  атомахъ  послѣдняго  (100X23  гр.)  одного 
атома  таллія,  колеблется  отъ  4,28  до  4,86  Эти  числа  близки 
къ  величинамъ  (3,9 — 4,7),  полученнымъ  Гейкокомъ  и  Невиллемъ 
при  кріоскопичѳскихъ  изслѣдованіяхъ  развѳденныхъ  растворовъ  Т1 
въ  Ка  (до  4,38  ат.  Т1  на  100  ат.  N3)  ^).  Примѣрно  тѣ  же  зна- 
чѳнія  депрѳссіонной  константы  даютъ  при  раствореніи  въ  натріѣ 
золото  (5,4—4,5)  и  ртуть  (4,4—4,6). 

Боковая  вѣтвь  ВТ\  характеризуется  необыкновенно  малымъ 
атомнымъ  пониженіемъ,  которое  отвѣчаѳтъ  выдѣленію  таллія  какъ 
твердой  фазы  при  сплавленіи  съ  натріемъ.  При  очень  значитель- 
номъ  измѣненіи  концентраціи  Ка  (отъ  О  до  35  ат.  процѳнтовъ) 


Для  вычисленія  атомнаго  поеиженія  (К)  изъ  данныхъ  таблицы  1  служила 
формула: 

ЮОД 

гдѣ    Д — пониженіе   температуры   пдавленія   металла-растворителя,   А  ѵі  В  — 
атомныя  ороцентныя  содержанія  обоихъ  металловъ  въ  сплавѣ. 
*)  Неусоск  а.  КеѵіИе,  Доигп.  СЬет.  8ос.  55,  671  (1889). 
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атомная  дѳпрѳссія  таллія=1,38 — 2,63  ^),  что  составляѳтъ  около  ^и—^І.^ 
нормальнаго  (6,0 — 6,8)  понижѳнія,  свойственнаго  таллію  въ  его 
сплавахъ  съ  Аи,  Рі;  и  А§  ^). 

Такая  же  ненормально  малая  константа  депрессіи  (1,1 — 1,5) 
вычисляется  изъ  наблюденій  Гѳйкока  съ  Невиллемъ  ^)  и  А.  Н. 
Кузнецова  ^)  надъ  растворами  Ка  въ  свинцѣ.  Въ  настоящее  время, 
за  отсутствіемъ  экспѳриментальныхъ  данныхъ,  нельзя  рѣшить  съ 
опредѣленностью,  зависятъ  ли  указанныя  нѳнормальныя  дѳпрессіи 
отъ  образованія  твердыхъ  растворовъ  Nа  съ  Т1  и  РЬ,  или  отъ 
комплексности  частицы  металлическаго  натрія. 

Срѳдніе  отрѣзки  ЛВ,  ВС  и  СМВ  должны  принадлежать  тремъ 
отдѣльнымъ  химически мъ  соединеніямъ.  Изученіе  характера  кристал- 
лизаціи  твердыхъ  тѣлъ  находится  въ  полномъ  согласіи  съ  данными 
метода  плавкости. 

Вѣтвь  СИВ  несомнѣнно  представляетъ  область  устойчиваго 
существованія  опредѣленнаго  соединенія  КаТІ,  потому  что  отно- 
шеніе  между  числомъ  атомовъ  ^а :  Т1  въ  дистектической  точкѣ  М 
весьма  близко  подходитъ  къ  1:1  и  наблюдаемая  разница  (0,24  ат. 
проц.  ]^а)  не  выходитъ  изъ  границъ  возможныхъ  погрѣшностей 
опыта.  Весьма  вѣроятно,  что  при  болѣе  значительномъ  количествѣ 
опредѣленій  вблизи  максимума  тѳмпературъ  плавленія  составъ, 
наблюдаемый  въ  точкѣ  Ж,  еще  болѣе  совпадалъ  бы  съ  требуемымъ 
по  закону  кратныхъ  пропорцій.  По  крайней  мѣрѣ  для  соотвѣтствую- 
щаго  максимума  каліево-талліѳвой  кривой,  составъ  въ  точкѣ  ІѴ 
(таб.  II)  совершенно  точно  удовлетворяетъ  опредѣленному  соеди- 
ненію  КТ1. 

Соединеніе  ^аТІ  характеризуется  древовидными,  вѣтвистыми 
формами  роста,  расположенными  подъ  угломъ  120°,  въ  видѣ  трехлуче- 
вой звѣзды  (ромбоэдрическая  кристаллизация).  Около  максимума  Ж, 
древовидныя  образованія  становятся  менѣе  замѣтными  и  микроско- 
пическое изслѣдованіе  показываетъ,  что  сплавъ  состоитъ  изъ 
сплошныхъ  полигональныхъ  зеренъ,  раздѣленныхъ  другъ  отъ  друга 


Предѣлы  для  изыѣневія  величины  атомнаго  поввженія  значительно 
сближаются^  если  послѣднѳе  относить,  какъ  этого  требуѳтъ  построеніе  діаграммъ 
плавкости,  не  къ  100  атомамъ  металла-растворителя,  а  100  атомамъ  металловъ, 
обравующихъ  данный  сплавъ.  Напримѣръ,  для  растворовъ  Nа  въ  талліи  въ 
первомъ  случаѣ  вычисляется  Хі=1,38— 2,63,  во  второмъ — Ж=1,32 — 1,73. 

2)  Неусоск  а.  Nеѵі11е,  ^ои^п.  СЬет.  Зое.  1894,  34. 

3)  ^ои^^.  СЬет.  8ос.  1892^  904. 
*)  Ж.  Р.  X.  О.  31,  944  І1899). 


—  575  — 


трещинами.  Какъ  извѣстно,  подобное  строеніе  обыкновенно  свой- 
ственно химически  однороднымъ  веществамъ. 

Съ  влагой  воздуха  КаТІ  рѳагируетъ  медленно,  причѳмъ  оло- 
вянно-бѣлая  поверхность  вещества  становится  сѣрой  и  разъѣдѳнной. 
Аналогическое  по  типу  соѳдинѳніе  РЬКа  найдено  Жоанни  *)  въ 
свинцово-натріевыхъ  сплавахъ,  которые  во  многихъ  отношеніяхъ 
схожи  по  своимъ  свойствамъ  съ  талліевыми. 

Тѣло  КаДІ,  отвѣчающѳе  вѣтви  ВС,  переходить  изъ  твердаго 
состоянія  въ  жидкое  съ  разложѳніемъ  и  поэтому  діаграмма  плав- 
кости не  можетъ  здѣсь  дать  такихъ  же  точныхъ  указаній  относительно 
состава  твердой  фазы,  какъ  это  можно  было  сдѣлать  для  отрѣзка 
(7ЖІ).ТѢмъ  не  менѣе,  положѳніе  переходной  точки  даетъ  возможность 
и  въ  данномъ  случаѣ  указать  предѣлы,  между  которыми  долженъ 
находиться  составъ  соотвѣтствующаго  химическаго  соединенія  ^). 


Р 


Какъ  общій  примѣръ,  возьмемъ  двѣ  кривыя  плавкости  ЕРМ  и 
ОЖХ,  пересѣкающіяся  между  собою  въ  переходной  точкѣ  М  (рис.  1). 
Первая  кривая  имѣетъ  максимумъ  Р,  изъ  положенія  котораго  можно 
найти  составъ  соотвѣтствующаго  опредѣленнаго  соединенія  и  выра- 
зить его  формулой  гдѣ  коэфиціентъ  п  представляетъ  число 
атомовъ  металла  А,  приходящихся  на  одинъ  атомъ  металла  В,  въ 
частицѣ  сложнаго  тѣла. 

1)  Доаппів,  С.  К.  114,  585  (І89^). 

2)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  31,  937  (1899).  «Нахожденіе  опредѣ- 
ленныхъ  соѳдиненій  въ  сплавахъ  по  методу  плавкости».  Записки  И.  Р.  Техниче- 
скаго  Общества,  35,  7  {1901). 
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Предположпмъ,  что  вторая  кривая  ОМЬ  отвѣчаѳтъ  другому  двой- 
ному соѳдиненію  нѳизвѣстной  формулы  Л^В^  плавящемуся  съ  раз- 
ложеніемъ  въ  переходной  точкѣ  Ж,  жидкая  фаза  которой  имѣетъ 
составь  Л^В.  Значѳніѳ  коэфиціента  въ  послѣдней  формулѣ  опре- 
дѣляется  непосредственно  изъ  опыта.  Во  всѣхъ  изученныхъ  до  сихъ 
поръ  случаяхъ  двойныхъ  системъ  (соляныхъ  гидратовъ,  двойныхъ 
солей,  сплавовъ)  наблюдаются  послѣдоватѳльныя  измѣненія  въ  со- 
ставѣ  жидкихъ  фазъ  и  выдѣляющихся  изъ  нихъ  твѳрдыхъ  соеди- 
неній.  Различіе  заключается  главнѣйше  въ  томъ,  что  измѣненіе 
отношеній  между  составными  частями  въ  жидкомъ  растворѣ  совер- 
шается непрерывно,  между  тѣмъ  какъ  составъ  соотвѣтствѳнныхъ 
твѳрдыхъ  фазъ  или  опредѣленныхъ  химическихъ  соединеній  долженъ 
мѣняться  скачками — по  закону  кратныхъ  пропорцій.  При  непрерыв- 
номъ  увеличеніи  концентрацій  одного  изъ  составляющихъ  жидкаго 
раствора,  напр.  Л,  значеніѳ  коэфиціэнта  х  въ  общей  формулѣ  Л^В 
для|твердыхъ  фазъ  можетъ  быть  представлено  въ  видѣ  послѣдовательно 
увеличивающагося  ряда  простыхъ  чисѳлъ  или  отношѳній  между  ними. 

По  этой  причинѣ  для  двухъ  смежныхъ  двойныхъ  соединеній 
А^В  п  Л^В,  совмѣстное  нахожденіе  которыхъ  набюдаѳтся  въ  пере- 
ходной точкѣ  ж,  коэфиціентъ  х  долженъ  быть  болѣе  п.  Въ  то  же 
время,  положеніе  переходной  точки  Ж  показываетъ,  что  величина  х 
должна  быть  менѣе  т. 

Такимъ  образомъ,  для  численнаго  значенія  х  мы  имѣемъ  два 
прѳдѣла  —  верхній  и  нижній,  находимые  изъ  неравенства: 

т>  ж>  п 

Вообще,  низшій  предѣлъ  для  х  дается  составомъ 
того  смежнаго  соединен! я,  въ  которое  превра- 
щается искомое  вещество  А^В  при  распад еніи  въ^ 
переходной  точкѣ,  а  высшій — составомъ  жидкой 
фазы  переходной  точки 

Если  формула  совдиненія  А^^^В  неизвѣстна,  то  для  верхняго  предѣла 
подучаемъ: 

Для  многихъ  болѣе  ирочныхъ  двойныхъ  тѣдъ  величина  равности  т — х  не 
представляется  особенно  значительной,  т.  е.  переходная  точка  М  находится 
часто  вблизи  неустойчиваго  темпѳратурнаго  максимума  О  даннаго  вещества 
А^В  (рис.  1).  Подтвержденіемъ  этому  могутъ  служить,  между  прочимъ,  составы 
жидкихъ  фазъ  въ  переходныхъ  точкахъ,  представляющихъ  высшіе  темпера- 
турные предѣлы  устойчиваго  существованія  для  тѣхъ  гидратовъ  СаСІ,  и  М^^СІз, 
которые  плавятся  съ  разложѳніемъ: 


0 
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Прилагая  неравенство  (1)  късоедпнѳнію  Nа/Г1,  длинные  призма- 
тическіе  кристалллы  котораго  соотвѣтствуютъ  вѣтви  ВС  (граф. 
таб.  II),  мы  имѣемъ: 

т=  2,37, 
п=  1; 

слѣдовательно 

2,37>  х>1. 

Это  выраженіѳ  приводитъ  къ  яаиболѣе  простой  формулѣ  ^аДІ 
(х=2).  Къ  тому  же  типу  относится  опредѣленное  соединеніе  Ка2РЪ, 
характеризующее  высокій  температурный  максимумъ  (420°)  въ 
сплавахъ  свинца  съ  натріѳмъ.  Вообще  типъ  ЫдК  очень  часто  по- 
вторяется среди  взаимныхъ  сочетаній  металловъ. 


Гидраты  хлористаго  кальція. 

(Розеобомъ,  2ѳіІ8сЬг.  1".  рЬуѳ.  СЬет,  4,  33). 


Отношеніе 

частицъ  СаСІд : 

въ  переходной  точкѣ 

въ  твердомъ  гидратѣ 

1  :  2,07 

1  :  2 

1  :  4,73 

1  :  4  (аСаСІ2  .  4Н2О) 

1  :  4,83 

1  :  4  (ЗСаСІз  .  4Н2О) 

Гидраты  хлористаго  магнія. 


(Вантъ  Гоффъ  и  Мейергоферъ,  геіІзсЬг.  і.  рЬу8.  СЬет.  27,  81). 

Отношеніе  частицъ  (Н20)М§СІ2  :  Н^О 

въ  переходной  точкѣ 

въ  твердомъ  гидратѣ 

1  :  4,2 

1  :  4 

1  :  6,1 

1  :  6 

1  :  10,1 

1  :  8 

Подобное  же  отношеніе  наблюдается  также  для  мбогихъ  двойныхъ  солей  и 
металлическихъ  сплавовъ. 
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Гораздо  болѣе  широкіѳ  предѣлы  получаются  для  вещества  КаДІ, 
выдѣляющагося  въ  видѣ  твердыхъ,  хорошо  образованныхъ  окта- 
эдровъ  между  переходными  точками  Ле  В  (отрѣзокъ  ЛБ);  по  со- 
ставу жидкихъ  фазъ  въ  ^  и  Б  имѣемъ: 

6,1>  ж>2,37. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  въ  формулѣ  NаД1  октаэдрическихъ  кри- 
сталловъ,  отвѣчающихъ  отрѣзку  ЛВ,  коэффиціентъ  х  можетъ  имѣть 
простѣйшія  значенія  отъ  3  до  6.  Это  вещество  вступаетъ  въ  реакцію 
съ  влажностью  гораздо  энергичнѣе,  чѣмъ  оба  прѳдыдущія  тѣла 
КаТІ  и  Іѵ[аД1. 

Во  всѣхъ  приведѳнныхъ  выше  разсужденіяхъ  было  принято,  что 
составъ  твердыхъ  двойныхъ  соединеній  сохраняется  постояннымъ 
при  всѣхъ  измѣненіяхъ  концентраціи  жидкой  фазы.  Въ  дѣйстви- 
тельности,  особенно  въ  области  взаимыхъ  сочетаній  металловъ, 
названное  простѣйшее  допущеніе  не  всегда  соотвѣтствуетъ  истинѣ  и 
наблюдаемыя  явленія  могутъ  претерпѣвать  болѣе  или  менѣе  значи- 
тельныя  уклонѳнія,  вслѣдствіѳ  образованія:  1)  полиморфныхъ  раз- 
ностей и  2)  твердыхъ  растворовъ. 

Такъ  напримѣръ,  въ  первомъ  случаѣ  вѣтвь  ВС  (граф.  таб.  II), 
могла  бы  отвѣчать  выдѣленію  не  новаго  соединенія  КаДІ,  а  второй 
полиморфной  разности  вещества  КаТІ,  которая  является  устойчивой 
при  болѣѳ  низкихъ  температурахъ,  чѣмъ  видоизмѣнѳніе,  свойственное 
области  СМВ.  Но,  вслѣдствіе  незначительной  разницы  въ  тѳпло- 
тахъ  растворенія,  принадлежащихъ  отдѣльнымъ  полиморфнымъ  разно- 
вйдностямъ  одного  и  того-жѳ  тѣла,  измѣненіе  въ  угловыхъ  коэфи- 
ціентахъ  кривыхъ  плавкости  (растворимости)  не  могло  бы  быть 
столь  рѣзкимъ,  какъ  это  мы  наблюдаѳмъ  для  пѳресѣченія  вѣтвей 
ВС  Е  см  въ  переходной  точкѣ  С. 

Во  второмъ  случаѣ  вѣтвь  ВС,  которую  мы  снова  возьмемъ  для 
примѣра,  можетъ  принадлежать  твѳрдымъ  растворамъ  избытка  натрія 
въ  опредѣленномъ  соединеніи  Ка^ТІ.  Одинаковый  составъ  твердой 
и  жидкой  фазъ  въ  этой  системѣ  принадлежитъ  неустойчивому  макси- 
муму температуръ  плавлѳнія,  который  долженъ  отвѣчать  ординатѣ 
^аДІ,  находящейся  между  ординатами  переходной  точки  С  и  макси- 
мумомъ  температуръ  плавленія  смежнаго  соединенія  КаТІ.  Поэтому 
предѣлы  для  возможнаго  состава  компонента  КаДІ  твердыхъ  рас- 
творовъ, отвѣчающихъ  вѣтви  ВС,  должны  удовлетворять  также 
указанному  выше  неравенству  (1): 

т>  іс>  п, 


въ  которомъ,  у^  =  2,37,  и  =  1  II  наиболѣѳ  вѣроятноѳ  значѳніе  для 
а;=2.  Такимъ  образомъ,  въ  случаѣ  образованія  твѳрдыхъ  раство- 
ровъ,  положѳніе  переходной  точки  позволяѳтъ  сдѣлать  заключѳніе  о 
вѣроятномъ  составѣ  того  опредѣленнаго  соединѳнія  (для  вѣтви 
ВС  —  КаДІ),  отъ  котораго  зависитъ  характеръ  кристаллизаціи 
твердой  фазы. 

Болѣе  сложными  представляются  случаи,  когда  неустойчивый  тем- 
пературный максиму мъ  А^В  (рис.  1)  можетъ  не  отвѣчать  простому 
кратному  отношенію  между  компонентами  Л  и  Б,  какъ  это  найдено 
нами  для  сплавовъ  таллія  со  свинцомъ  ^).  Отношеніе  подобныхъ  ирра- 
ціональныхъ  максимумовъ  кривыхъ  плавкости  къ  закону  кратныхъ 
пропорцій  и  свойства  соотвѣтствующихъ  твердыхъ  фазъ  требуютъ 
еще  даиьнѣйшихъ  изслѣдованій. 

Менѣе  расчлененной  представляется  діаграмма  сплавовъ  калія  съ 
талліемь  —  К^ІѴІ^ТІ  (граф.  таб.  II).  Здѣсь  наблюдаются  слѣдующія 
особенныя  точки       N  п  Г: 


Отношеніе 
атомовъ 
К  :  Т1. 

Температура. 

ок.  2,03  :  1 

ок.  242,2 

1  :  1 

335,0 

1  :  6,31 

172,5 

Температура  плавленія  чистаго  калія  должна  лежать  нѣсколько 
выше  62,5^,  но  опредѣляется  она  весьма  неточно,  такъ  какъ  метал- 
лическій  калій,  расплавленный  подъ  слоемъ  смѣси  вазелйна  съ  бен- 
зиномъ,  легко  разбивается  при  помѣшиваніи  на  отдѣльные  шарики, 
которые  впослѣдствіи  остаются  долгое  время  въ  переохлажденномъ 
состояніи  и  не  соединяются  въ  обп^ую  массу.  Кромѣ  того,  послѣднеѳ 
обстоятельство  сильно  затрудняетъ  дальнѣйшее  полученіе  однород- 
ныхъ  сплавовъ,  почему  помѣшиванія  слѣдуетъ  по  возможности  из- 
бѣгать. 

При  переходѣ  изъ  твердаго  состоянія  въ  жидкое,  калій  сильно 
увеличивается  въ  объемѣ  и,  если  бензинно-вазелиновая  смѣсь  не 
имѣетъ  надлежащаго  удѣльнаго  вѣса,  поднимается  на  поверхность. 
Но  достаточно  растворить  въ  немъ  ничтожное  количество  тал.іія, 
какъ  онъ  тотчасъ  же  падаетъ  внизъ  и,  затвѳрдѣвая,  остается  на 


ж.  р.  X.  о.  32,  830  (І1900). 
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днѣ  тигля  до  тѣхъ  поръ,  пока  температура  не  достигнѳтъ  постоян- 
ной величины  =  62,5,°  причемъ  металлъ  снова  обнаруживаетъ 
стрѳмленіѳ  всплывать  на  поверхность  ^).  Эти  отношѳнія  указываютъ, 
что  предполагаемая  нисходящая  вѣтвь  діаграммы,  соотвѣтствующая 
кристаллизаціи  свободнаго  калія,  имѣетъ  весьма  незначительное  про- 
тяженіе  и  въ  эвтектической  точкѣ  (при  62,5*^),  которая  прослѣжи- 
ваѳтся  на  цѣломъ  рядѣ  сплавовъ,  названный  металлъ  выдѣляется  въ 
чистомъ  состояніи.  Возможно  даже  допустить,  что  температура  плав- 
ленія  калія  (62,5°)  повышается  отъ  прибавлѳнія  таллія. 

Въ  лѣвой  части  діаграммы  вѣтвь  принадлежитъ,  по  всей 
вѣроятности,  соединенію  К2ТІ;  послѣднее  въ  неясно  выраженной 
переходной  точкѣ  Е  разлагается  съ  выдѣленіемъ  твердыхъ  зѳрни- 
стыхъ  образованій  состава  КТ1,  которымъ  свойственъ  высокій  мак- 
симумъ  температуръ  плавлѳнія  (при  335,0°). 

Соединеніе  КТ1  отлично  кристаллизуется  въ  видѣ  хрупкихъ, 
сплошныхъ  кубовъ,  довольно  медленно  реагирующихъ  съ  влагой 
воздуха.  При  своемъ  образованіи,  кристаллы  КТ1  плаваютъ  на  по- 
верхности жидкой  массы  (15 — 30  проц.  К),  изъ  чего  слѣдуетъ  за- 
ключить, что  это  вещество,  подобно  многимъ  твердымъ  щелочнымъ 
амальгамамъ  (съ  преобладаніемъ  ртути),  имѣетъ  удѣльный  вѣсъ 
меньше,  чѣмъ  соотвѣтствующій  жидкій  растворъ.  Очевидно,  что  на- 
званіе  «Войепкбгрег»  (подрастворное  тѣло),  примѣняемоѳ  нѣкото- 
рыми  изслѣдователями  для  нагляднаго  обозначенія  твердой  фазы  въ 
въ  неоднородныхъ  равновѣсныхъ  систѳмахъ,  теряѳтъ  свое  значеніе 
для  подобныхъ  веществъ. 

Какъ  извѣстно,  въ  свободномъ  состояніи  К  и  Ка,  а  также  Т1, 
являются  очень  мягкими  и  пластичными  тѣлами;  между  тѣмъ  соеди- 
ненія  названныхъ  щѳлочныхъ  металловъ  съ  талліемъ  представляются 
въ  видѣ  гораздо  болѣе  твердыхъ  и  въ  то  же  время  очень  хрупкихъ 
веществъ  ^). 

На  основаніи  прѳдыдущаго,  можно  считать  установленнымъ/ 
что  таллій,  подобно  его  аналогамъ  въ  11-мъ  горизонтальномъ  ряду 


Тѣ  жѳ  явленія  были  наблюдаемы  нами  также  при  раствореніи  олова  въ 
металлическомъ  натріи. 

2)  По  изслѣдованіямъ  Кл.  Винклера  (^оигI1.  Г.  ргасі.  СЬега.  102,  279  (1867) 
нѳ  подлежитъ  сомнѣнію,  что  ближайшій  аналогъ  таллія  въ  III  группѣ  періоди- 
ческой  системы — и  н  д  і  й  также  образуетъ  химическія  соѳдиненія  съ  натріѳмъ. 
При  вовстановленіи  посрѳдствомъ  металлическаго  натрія  ивъ  окиси,  ивдій 
даетъ  X  р  у  п  к  і  й  сплавъ,  изъ  котораго  дѣйствіемъ  воды  нельзя  удалить  всего 
содержашагося  въ  немъ  натрія. 
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Т  А  г.  л  и  Ц  А  3. 

Сплавы  таллія  съ  оловомъ. 


Атомные 
проценты. 

іатуры 

)  атуры 

:иче- 

гочки. 

<х>  м 

8п 

Т1 

ТѲМЕ 

эвт« 

СКОІ 

0,00 

100,00 

ЯПІ  7° 

ОѴХ  ,  1 

9 

1,08 

98,92 

9РР  ^ 

о 
о 

2,58 

97,42 

9Р7 

А 

4,48 

95,52 

о 

6,35 

93,65 

941  7 

0 

8,14 

91,86 

9ЯЧ  0 

7 

10,30 

89,70 

9Л^  й 

О 

о 

12,25 

87,15 

9Я?  9 

о 

14,43 

85,57 

4  <  О,  • 

16,92 

83,08 

974.  9 

11 

20,00 

80,00 

9КР  Ч 

23,92 

76,08 

9^4  П 

1  Ч 

26,10 

73,90 

9Й1  7 

14. 

29,72 

70,28 

9г;й  9 

1  ^ 

33,37 

66,63 

хи 

36,74 

63,26 

244,0 

17 

40,00 

60,00 

957  7 
^о<  ,< 

1Я 

хо 

45,40 

54,60 

226,2 



19 

50,00 

50,00 

216,5 

55,12 

44,88 

204,5 

21 

1  60,00 

40,00 

192,5 

170, 

22 

62,31 

37,69 

187,0 

23 

64,53 

35,47 

181,0 

24 

66,66 

33,34 

ок. 

177,0 

25 

68,20 

31,80 

171 

ПРИМ  ѢЧАНІЯ. 


Атомное  пониженіе  тадліяг=2,06'^. 

«  =1,67°. 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 


38 


582  — 


Атомные  ! 
проценты. 

>атуры 
шія. 

іатуры 

•иче- 

■очки. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

оп 

Т1 

Темпер 
плавл( 

Темпер 
эвтект 
ской  т 

26  ! 

69,00 

31,00 

170,2 

170,2° 

СоіС/КЦаЧОСіНеІл    ХиЧНоі  ЛИ, 

27 

70,65  1 

29,35 

172,2  і 

— 

28  1 

72,08 

27,92 

174,5 

1 

— 

29  1 

73,00 

27,00 

175,5 

— 

30 

73,87 

26,13 

176,7 

— 

31 

75,00 

25,00 

178,7 

— 

32 

76,00 

24,00 

180,3 

— 

Зо 

76,89 

23,11 

181,9 

— 

о  >і 

78,00 

22,00 

183,7 

— 

ОЭ 

78,98 

21,02 

185,5 

— 

80,00 

20,00 

187,3 

170,2 

37 

81,23 

18,77 

189,4 

— 

оо 
оо 

82,49 

17,51 

191,5 

— 

он 

83,83 

16,17 

194,4 

170,2 

л  А 

84,63 

15,37 

196,0 

— 

41 

85,29 

14,71 

197,2 

— 

л  о 
4^ 

87,63 

12,37 

202,4 

170,2 

/1  о 

88,10 

11,90 

203,4 

— 

44 

88,70 

11,30 

205,0 



45 

89,58 

10,42 

206,2 

— 

л  а 
4о 

90,71 

9,29 

208,6 

— 

4/ 

91,85 

815 

211,2 

48 

93,03 

6,97 

213,7 

94,49 

5,51 

217,0 

50 

1  96,17 

3,83 

221,1 

Атомное  понижѳніѳ  олова=:2,82°. 

51 

1  97,96 

204 

225,7 

>  =2,90°. 

52 

100,00 

0,00 

231,5 
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Т  л  іі  л  и  ц  А  4 . 
Сплавы  таллія  съ  кадміемъ. 


Атомные 
проценты. 


ТІ 


2 

>ъ  а> 

ео  а 
о,  н 
ф  ж 

П  ф 


ПРИМѢЧАНІЯ. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 


0,00 
2,02 
3,96 
5,52 
8,28 
10,98 
14,44 
17,71 


20,80 


22,61 


26,27 


97,98 
96,04 
94,48 


91,72 


89,02 


85,56 


77,39 


75,67 
83,73 


301,0* 
291,7 
283,1 
276,5 
265,0 
254.6 
241,4 
229,5 


219,0 


213,7 
209,0 


ок. 

203,0' 

203,5 


203,6 
203,5 


Атомное  пониженіе  таллія  =  4,70°. 

»  —4,70°. 


13 


21.20 


79,80 


203.5 


Эвтектическая  точка  і^. 


14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 


31,98 
33,97 
36,82 
40,00 
43,52 
46,73 
50,00 
53,43 
57,42 
60,00 


68,02 
66,03 
63,18 
60,00 
56,48 
53,27 
50,00 
46,57 
42,58 
40,00 


210,7 
214,8 
220,2 
226,0 
231,5 
235,7 
239,8 
243,5 
247,2 
250,1 


203,5 


ок. 204,0 
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Атомные 
проценты. 

Температуры 
плавленія. 

Температуры 
эвтектиче-  1 
ской  точки. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

С(і 

Т1 

24 

62,43 

37,57 

252,4*^ 

— 

25 

65,2 

34,75 

254,4 

— 

26 

66,67 

33,33 

256,0 

— 

27 

68,97 

31,03 

257,8 

— 

28 

70,37 

29,63 

259,15 

— 

29 

72,20 

27,80 

260,7 

— 

30 

74,22 

25,78[ 

263,0 

— 

31 

75,07 

24,93 

263,8 

— 

32 

77,25 

22,75 

266,5 

— 

33 

79,25 

20,75 

268,5 

203,7° 

34 

81,09 

18,91 

271,2 

— 

35 

82,49 

17,51 

273,0 

— 

36 

84,33 

15,67 

275,8 

204,0 

37 

85,82 

14,18 

278,3 

— 

38 

91,06 

8,94 

290,2 

— 

39 

92,53 

7,47 

293,6 

40 

94,01 

5,99 

297,7 

— 

41 

95,71 

4,29 

302,7 

42 

97,54 

2,46 

310,0 

Атомное  пониженіе  кадмія  =г  4,58°. 

43 

99,05 

0,95 

316,5 

=  4,78°. 

44 

100,00 

0,00 

321,0 
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Сплавы  таллія  съ  ртутью. 


Атомные 
проценты. 

»атуры 

ІНІЯ. 

•атуры 
ическ. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

я->  С 

1 

Не 

Т1 

Темш 
плав^ 

Темп( 

ЭВТѲР 
ТОЧКІ 

0,00 

100,00 

301,7° 

— 

2 

1,44 

98,56 

295,7 

— 

Атомное  повиженіе  таллія  =  4,22. 

2,72 

97,28 

290,5 

— 

»             »          »»        =  4,23. 

4 

4,89 

95,11 

281,5 

— 

5 

7,01 

92,93 

273,0 

— 

9,19 

90,81 

263,7 

— 

11,30 

88,70 

255,5 

8 

13,50 

86,50 

246,0 

16,56 

83,44 

233,4 

— 

10 

19,34 

80,66 

221,0 

— 

11 

22,73 

77,27 

206,5 

12 

25,07 

74 

196,1 

— 

13 

29,00 

71,00 

178,0 

14 

33,42 

66,58 

156,7 

15 

36,77 

63,23 

138,5 

16 

40,20 

59,80 

121,0 

17 

45,36 

54,64 

93,0 

18 

50,06 

49,94 

ок.67,0 

3,5° 

19 

57,90 

42,10 

ок.20,0 

3,5 

20 

ьи,оо 

3,5 

Эвтектическая  точка  С. 

21 

62,18 

37,82 

9,0 

22 

64,54 

35,46 

12,8 

23 

66,67 

33,33 

15,0 

Дистектическая  точка  В;  ТШ^,  содер- 
житт,  (ів  (і70/    Н0-  и  З.Я  4.4*^/  Т1 

24 

68,00 

32,00 

15,0|  — 

25 

69,72 

30, 2о 

14,5 

26 

72,10 

27,У0 

12,0 

27 

75,00 

25,00 

5,5 

28 

77,70 

22,30 

-3,0 

29 

80,00 

20,00 

—11,5 

—60,0 

30 

84,12 

15,88 

ок.-30,0 

—60,0 

31 

91,66 

8,34 

—60,0 

Эвтектическая  точка  Л. 

32 

93,22 

6,78 

—56,0 

33 

94,32 

5,68 

—53,0 

34 

96,89 

3,11 

-46,0 

Атомное  пониженіе  —  2,32. 

35 

98,76 

1,24 

ок.  -41,0 

—  1,63. 

36 

100,00 

0,00 

—39,0 

— 
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періодической  системы— Н§,  РЬ,  Ві— образуѳтъ  рядъ  соѳдиненій  съ 
щелочными  металлами,  въ  которыхъ  свойства  компонентовъ  пре- 
терпѣваютъ  существенныя  измѣневія. 

Сопоставляя  типическія  соединенія  съ  максимальной  температу- 
рой плавленія  для  металловъ  названнаго  ряда,  получаѳмъ  слѣдую- 
щее  правильное  измѣненіе  состава;  напримѣръ,  для  натріѳвыхъ  сое- 
динѳній  имѣемъ: 

КаН^з,  NаТ],  Ж^РЬ,  КазВі. 

Такимъ  образомъ,  параллельно  съ  возрастаніемъ  атомнаго  вѣса 
и  кислотныхъ  свойствъ  тяжедаго  металла,  наблюдается  послѣдова- 
тельное  увѳличеніе  относительнаго  числа  атомовъ  Ка  въ  частицѣ 
соединенія  (на  одинъ  атомъ  тяжелаго  металла). 


II.  Сплавы  таллія  съ  кадміемъ,  оловомъ  и  ртутью. 


Методъ  изслѣдованія  плавкости  для  этихъ  системъ  былъ  тотъ  же, 
что  и  въ  предыдущихъ  сплавахъ.  Добытые  результаты  приведены 
на  таблицахъ  3,  4,  5  (стр.  581 — 585)  и  представлены  графически 
на  таб.  Ш. 

Діаграммы  сплавовъ  Т1  съ  8п  и  относятся  къ  простѣйшему 
типу  кривыхъ  плавкости  и  состоятъ  изъ  двухъ  линій,  отвѣчающихъ 
выдѣленію  отдѣльныхъ  металловъ,  которыя  пересѣкаются  между  собою 
въ  эвтектическихъ  точкахъ  І^и  Е  (граф.  таб.  III).  Положѳніе  послѣд- 
нихъ  опредѣляется  слѣдующими  данными: 


Эвтектическія  точки. 


Отвошеніе 
атомовъ. 


Температура. 


Е  (сплавы  8п  съ  Т1). 
Г  (сплавы  Ссі  съ  Т1). 


8п  :  Т1=2,2  :  1 
С(і  :  7\=1  :  2,67 


170,2° 


203,5' 


По  общему  виду  кривыхъ  эти  талліевые  сплавы  очень  близки 
къ  соотвѣтствующимъ  свинцовымъ.  Напримѣръ,  характерный  для 
линіи  С^Г  (между  30 — 407о)  пунктъ  перегиба  повторяется  также 
и  въ  СсІРЪ — діаграммѣ  ^).  Точно  также  атомныя  пониженія  являются 


Ивслѣдованіе  плавкости  системы  РЬ-]-С(1  было  произведено  въ  химиче- 
ской лабораторіи  Горнаго  Института  А.  Н.  Кузвецовымъ  и  въ  послѣднее 
время  А.  Каппомъ  (см.  А.  Карр:  ІІеЬег  ѵоПвШткіі^е  ОеГгіегрипкІвкигѵеп  Ьіпаіег 
Ье^іегип^еп.  Іпаи^.  Візвегіаііоп,  Кбпі^ѳЬег^,  1901). 


I  р.  1. 1  Іомъ  ШІІІ. 
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близкими  для  обѣихъ  группъ  сплавовъ,  какъ  это  можно  видѣть  изъ 
сопоставлѳнія  вѳличинъ  пониженія,  вычисляѳмыхъ  для  незначитѳль- 
ныхъ  концентрацій  раствореннаго  металла  (см.  табл.  6  и  7). 


Таблица  6. 


Растворенный  металлъ. 

Растворитель. 

Таллій. 
Теорет.  ат. 
понижѳніет 

=ок.  6,0. 

Свинецъ. 
Теорет.  ат. 
пониженіе=: 

Таблица  7 

2,0-1,7 

4,7 

1,7 

Растворенный  металлъ. 

Растворитель. 

Олово. 
Теорет.  ат. 
пониженіе=: 

=3,0. 

Кадмій. 
Теорет.  ат. 
пониженіе=: 
=4,5. 

Таллій  

2,9 
2,8 

4,5 
4,4 

Сильное  уменьшеніе  атомнаго  пониженія  таллія  и  свинца  при 
раствореніи  въ  нихъ  олова  и  кадмія  зависитъ,  по  всей  вѣроятно- 
сти,  отъ  выдѣлѳнія  твердыхъ  растворовъ.  Въ  согласіи  съ  этимъ 
находится  то  обстоятельство,  что  твердость  сплавовъ  8п  и  Т1  зна- 
чительно больше,  чѣмъ  каждаго  изъ  компонентовъ. 

Для  системы,  весьма  близкой  къ  предыдущимъ,  именно  для 
сплавовъ  олова  съ  висмутомъ,  въ  которыхъ  олово  также  обладаетъ 
сравнительно  малымъ  атомнымъ  понижѳніѳмъ  (2,4  вмѣсто  3,0)  обра- 
зованіе  твердыхъ  растворовъ  обнаруживается  въ  видѣ  такъ  назы- 
ваемой вторичной  структуры  кристалловъ  олова  при  изслѣдованіи 
подъ  микроскопомъ. 

Діаграмма  плавкости  талліевой  амальгамы  рѣзко  отличается  отъ 
только  что  описанныхъ  существованіемъ  промежуточнаго  максимума 
температуръ  плавленія  В  (при  15,0°,  33,33  ат.  проц.  Т1),  находя- 
щагося  между  эвтектическими  точками  С  и  Л.  Вѣтвь  ЛВС  при- 


—  588  — 


надлѳжитъ,  очевидно,  опредѣленному  соѳдинѳнію  ТІН^з,  плавяще- 
муся безъ  разложенія  и  построенному  по  топу  щелочныхъ  амаль- 
гамъ  КаН§2  ^  ^^§2?  которымъ,  какъ  извѣстно,  свойственны  весьма 
высокіѳ  температурные  максимумы. 

Существованіе  соединенія  ТІН^з  даетъ  возможность  заключить, 
что  по  отношенію  къ  ртути,  талліи  выполняетъ  функціи  щелочнаго 
металла. 

Вправо  отъ  эвтектической  точки  С  (при  3,5°;  40,0  ат.  проц.  Т1) 
кривая  плавкости  непрерывно  повышается  до  301,7°  и  отвѣчаетъ 
жидкимъ  амальгамамъ,  находящимся  въ  равновѣсіи  съ  кристаллами 
металлическаго  таллія  или  вѣрнѣе  съ  твердыми  растворами  его  съ 
ртутью.  Съ  послѣднимъ  обстоятельствомъ  находится  въ  согласіи 
относительно  малая  атомная  дѳпрессія  таллія  (4,2  вмѣсто  6,5—6,8). 

При  низкихъ  температурахъ  таллій  растворяется  въ  большихъ 
количествахъ  въ  ртути,  производя  послѣдоватѳльныя  пониженія 
температуры  плавленія  послѣдняго  металла  (вѣтвь  ИдА).  Нижняя 
эвтектическая  точка  -4,  въ  которой  происходитъ  полное  застываніѳ 
амальгамы,  находится  при— 60°  и  отвѣчаетъ  содѳржанію  8,34  ат. 
проц.  таллія. 

Этотъ  сплавъ  имѣетъ  самую  низкую  температуру  замѳрзанія 
изъ  всѣхъ,  которыя  извѣстны  до  сихъ  поръ  для  металлическихъ 
веществъ. 

Указанная  выше  аналогія  таллія  съ  щелочными  металлами  не 
ограничивается  только  сочѳтаніями  его  съ  ртутью,  но  можетъ  быть  про- 
слѣжена  также  на  сплавахъ  таллія  съ  свинцомъ  и  висмутомъ,  изучѳніе 
которыхъ  является  прѳдметомъ  нашихъ  дальнѣйшихъ  изслѣдованій. 


Ш  шшшш  йЩшщ  Ыщшшшш  Инстир  Императора 

Ышщі  III. 

о  температурахъ  плавленія  солавовъ  натрія  съ  каліемъ. 

Н.  с.  КурнАковА  и  Н.  А.  Пушина. 

Способность  металлическаго  калія  давать  съ  натріѳмъ  жидкіѳ 
при  обыкновенной  температурѣ  и  похожіе  на  ртуть  сплавы  была 
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извѣстна  уже  давно.  Но  отдѣльныя,  отрывочный  данныя,  которыя 
имѣются  въ  настоящее  время  въ  литературѣ,  представляются  далеко 
не  достаточными  для  характеристики  отношеній  названныхъ  про- 
стыхъ  тѣлъ  при  сплавленіи. 

Такъ,  ио  наблюденіямъ  Гагѳна   *)  сплавъ,  удовлѳтворяющій 
формулѣ  NаК,  имѣетъ  температуру  плавленія=4,5°.  Розенфельдъ 
показалъ,  что  смѣсь  равныхъ  вѣсовыхъ  частей  К  и  Ка  плавится 
при  6°. 

Изучая  отношенія  калія  и  нат^)ія  къ  другимъ  металламъ,  мы 
произвели  также  изслѣдованіе  плавкости  двойной  системы:  К+^а. 
Принятый  методъ  работы  былъ  уже  описанъ  нами  въ  предыдущей 
нашей  статьѣ:  «О  сплавахъ  таллія»  ^);  необходимо  только  добавить 
что  здѣсь  слѣдуетъ  обращать  особенное  вниманіе  на  надлежашій 
удѣльный  вѣсъ  смѣси  бензина  съ  вазелиновымъ  масломъ,  ко- 
торая служитъ  для  предохраненія  взятыхъ  навѣсокъ  металловъ 
отъ  окисленія.  Смѣсь  эту  нужно  составлять  такимъ  образомъ 
(удѣльный  вѣсъ  около  0,81),  чтобы  жидкій  калій  въ  ней  то- 
нулъ.  Кромѣ  того,  ѳя  температура  кипѣнія  не  должна  быть  ниже 
97,5°  (т.  плавл.  Nа),  въ  противномъ  случаѣ  жидкіе  металл иче- 
скіе  сплавы,  въ  особенности  съ  большимъ  содержаніемъ  калія,  легко 
разбиваются  въ  кипящей  углеводородной  смѣси  на  мельчайшіѳ 
шарики,  которые  впослѣдствіи  почти  невозможно  соединить  въ  одну 
общую  массу.  Точно  также  помѣшиваніе  подобныхъ  сплавовъ  слѣ- 
дуетъ  производить  съ  большою  осторожностью,  чтобы  избѣжать 
раздѣленія  на  шарики,  сильно  затрудняющаго  полученіе  однород- 
наго  вещества.  Сплавленіе  навѣсокъ  обоихъ  щелочныхъ  метал- 
ловъ производилось  въ  желѣзныхъ  тигляхъ,  помѣщавшихся  въ 
предварительно  подогрѣтую  до  соотвѣтствующей  температуры  пе- 
счаную баню. 

Численные  результаты  опытовъ  показаны  на  слѣдующей  далѣѳ 
таблицѣ  и  выражены  графически  въ  видѣ  діаграммы  плавкости. 
Построѳніе  таблицы  и  діаграммы  совершенно  одинаково  съ  тѣмъ, 
которое  принято  нами  въ  предыдущей  статьѣ. 


')  Наё;еп,  Шейетапп'в  Аппаіеп  д.  Рііузік.  Ві.  19  (1883). 

2)  К  о  8  е  п  і'  е1  (і  к,  Вѳгі.  Вег.  24,  1658  (1891). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  565  (1901). 
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Сплавы  натрія  съ  каліемъ. 


Атомные 
проценты. 

)атуры 
нія. 

)атуры 

ІДНЫХЪ 

ктич. 

ТТ     Т*»     ТХ     ИЛ"             Т1       А      тт     т  ст 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

К 

с  со 
я  ее 

н  ° 

Темпѳі 
перехс 
и  эвте 
точекі 

1 

100,00 

0,00 

97,5° 

2 

97,40 

2,60 

88,7 

•Атомное  пониженіѳ  =  3,29. 

3 

95,14 

4,86 

80,5 

4 

91,76 

8,24 

70,2 

— 

5 

89,04 

10,96 

63,1 

— 

6 

87,58 

12,42 

58,7 

7 

84,73 

15,27 

52,2 

8 

82,54 

17,46 

46,0 

9 

79,12 

20,88 

40,0 

10 

74,65 

25,35 

31,5 

6,88° 

11 

73,76 

26,34 

30,5 

12 

66,20 

33,80 

ок.17,5 

6,88 

13 

61,23 

38,77 

8,8 

6,88 

-1  л 

14 

59,95 

40,05 

6,88 

6,88 

Переходная  точка  А. 

15 

58,20 

41,80 

6,5 

16 

56,40 

43,60 

5,5 

17 

53,40 

46,60 

5,0 

18 

50,50 

49,50 

3,6 

19 

48,90 

51,10 

2,9 

20 

44,60 

55,40 

-0,4 

21 

38,00 

62,00 

-6,8 

ниже -10,2 

оо 

33,36 

66,64 

—12,5 

—12,5 

Эвтектическая  точка  В. 

23 

24,70 

75,30 

ок.  4,0 

—12,5 

24 

19,83 

80,17 

—12,5 

25 

9,11 

90,89 

ок.35,0 

26 

6,75 

93,25 

42,5 

Атомное  пониженіе  ~  2,76. 

27 

3,50 

96,50 

51,5 

28 

0,00 

100,00 

ок.62,5 
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Сплавы  натрія  съ  каліемъ. 


0%  10%  т  30%       ,  40%  50%          60%  70%  80%  90%  100%К 

Атомные  проценты. 


Діаграмма  плавкости  изслѣдуемой  двойной  системы  характери- 
зуется присутствіемъ  двухъ  ясно  выраженныхъ  особенныхъ  точекъ 
Л  й  В,  опрѳдѣляемыхъ  слѣдующими  температурами  и  отношеніями 
атомовъ  натрія  и  калія  въ  жидкой  фазѣ: 


Температура. 

Отношеніѳ 
атомовъ 
^а  :  К. 

6,88° 

1,497:1 

—  12,5 

1:2,00 

Эти  переходныя  точки  раздѣляютъ  всю  кривую  плавкости  на 
три  отдѣльныхъ  огрѣзка  Nаі4,  АВ  и  ВК.  Первый  и  третій  изъ 
нихъ  представляютъ  пониженія  температуръ  плавленія  при  раство- 
реніи  одного  металла  въ  другомъ.  Оба  они  обращены  выпуклостью 
къ  оси  абсциссъ,  выражающихъ  концѳнтраціи  въ  діаграммѣ  плав- 
кости. Такое  отношеніе  показываетъ,  что  калій  и  натрій  въ  этихъ 
областяхъ  выдѣляются  не  въ  чистомъ  состояніи,  а  даютъ  изоморф- 
ныя  смѣси  (твердые  растворы). 
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Средняя  вѣтвь  ЛВ  отвѣчаетъ  образованію  опредѣленнаго  соеди- 
ненія  Ка^К;  вѣроятный  составъ  послѣдняго  можѳтъ  быть  выведенъ 
изъ  положѳнія  переходной  точки  Л.  Такъ  какъ  отношеніе  ато- 
мовъ  Ка  :К  въ  этой  точкѣ  =  1,497  :  1,  то  коэфиціѳнтъ  п  долженъ 
быть  или  равенъ,  или  болѣе  1,5,  что  приводить  къ  формуламъ: 

N33X3  или  Nа2К. 

Такой  выводъ  находится  въ  противорѣчіи  съ  данными  Жоанни  ^), 
пришедшаго  на  основаніи  своихъ  наблюдеяій  надъ  теплотою  обра- 
зованія  сплавовъ  натрія  и  калія  въжидкомъ  состояніи  къ 
заключѳнію,  что  единственное  соединеніе  этихъ  металловъ  должно 
имѣть  составъ  КаКз-  Но  приведенная  выше  діаграмма  плавкости 
имѣетъ  въ  этомъ  мѣстѣ  эвтектическую  точку  В  (отношеніе  атомовъ 
Ка:  К=1  :  2;  т.  пл. — 12,5°),  твердая  фаза  которой  представляѳтъ 
смѣсь  калія  (правильнѣе — твердаго  раствора  ^а  въ  каліи)  съ  соеди- 
неніемъ  ^а^К,  гдѣ  п\і,Ь. 


ѣі  кшческои  йЩтщ  С.-Петерб^ргсш  Университета. 

312.  Иаслѣдованія  по  электрохоміи  двойныхъ  солей. 

в  л.  А.  КИСТЯКОВСКАГО. 

(^Окончаніе). 

§  2.   Электрохимическое  строеніе  двойныхъ  солей  азотнокислаго  и 
іодистаго  серебра.  Новый  случай  концентраціонныхъ  цѣпей. 

Подъ  электрохимическимъ  строеніемъ  мы  подразумѣваемъ  опре- 
дѣленіе  тѣхъ  іоновъ,  на  которые  распадается  данная  соль.  Уже 
Абѳггъ  и  Бодлендеръ  указали,  что  двойныя  соли  азотнокислаго 
и  іодистаго  серебра  представляютъ  случай  предвидѣнной  нами  воз- 
можности комплексныхъ  катіоновъ.  И  дѣйствительно  Гельвигъ,  на- 
блюдая электролизъ  плавящейся  при  60°,  содержащей  воду 
2А§NОз.А§^,  нашелъ,  что  іодъ  переносится  вмѣстѣ  съ  серѳбромъ, 

т.  е.,  что  соль  распадается,  по  всей  вѣроятности,  на  А§з^  и  2КОз. 
Для  нашей  теоріи  двойныхъ  солей  было  важно  доказать  существо- 
ваніе  этихъ  іоновъ  также  въ  водныхъ  растворахъ.  Смѣсь  Гѳльвига, 
плавящаяся  при  60°,  не  можетъ  быть  отнесена  къ  растворамъ  соли 
въ  водѣ,  а  скорѣе  къ  растворамъ  воды  въ  расплавленной  соли.  Вмѣ- 

*)  ^оаппі8,  Апп.  сЬіш.  рЬув.  [6]  12,  358  {1887). 

2  ХѳіЬѳсЬг.  Шг  апог^.  СЬетіе.  20,  480  (1899)-^  русск.  пѳрев.  Ж.  Р.  X.  О. 
[2]  32,  134. 

»)  2,ѳіІ8сЬг.  Шг  рЬувік.  СЬетіе,  6,  113  (1890). 
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стѣ  съ  тѣмъ  представляло  интѳрѳсъ  доказать,  что  образованіѳ  выше 
упомянутаго  комплѳкснаго  катіона  именно  таково,  что  къ  «ней- 
тральной части»,  т.  ѳ.  къ  іодистому  серебру,  присоединяются  два 
іона  серебра.  И  то  и  другое  намъ  удалось  достигнуть  элѳктроме- 
тричѳскимъ  методомъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  былъ  найденъ  новый  слу- 
чай концѳнтраціонныхъ  цѣпей,  при  которомъ  прибавка  соли  къ 
раствору  умѳньшаетъ  концѳнтрацію  іона,  входящаго  въ  составъ 
той  же  соли,  т.  е.  прибавка  іодистаго  серебра  уменьшаетъ  концен- 
трацію  іона  серебра. 

Въ  обыкновенномъ  случаѣ  отъ  прибавки  къ  водному  раствору 
какой-либо  одной  соли,  новой  соли  съ  общей  металлической  со- 
ставной частью,  число  свободныхъ  іоновъ  того  же  металла  въ  ра- 
створѣ  увеличивается  (напримѣръ,  КС1  къ  МОз,  или  СмСІ^  къ 
СиЗО^  и  т.  п.).  Очевидно,  что  при  этомъ  «упругость  растворенія» 
погруженнаго  въ  данный  растворъ  металла,  одноименнаго  съ  метал- 
лической составной  частью,  уменьшится  (напримѣръ,  мѣди  въ  мѣдномъ 
купоросѣ  при  прибавкѣ  двухлористой  мѣди).  Если,  слѣдовательно. 
замкнуть  цѣпь,  состоящую  изъ  двухъ  одинаковыхъ  металловъ,  погру- 
жѳнныхъ  въ  растворы  одинаковой  концентраціи  одной  и  той  же 
соли,  катіонъ  которой  одноимененъ  съ  металломъ,  тогда  отъ  при- 
бавки къ  одному  изъ  растворовъ  какой  бы  то  ни  было  раствори- 
мой соли  металла  электрода  получится  токъ;  причемъ  въ  обыкно- 
венномъ случаѣ,  металлъ  (электродъ  Б),  погруженный  въ  растворъ, 
въ  который  прибавлена  новая  соль,  сдѣлается  электроположитель- 
нымъ  по  отношенію  къ  другому  электроду  (Л)  и  токъ  пойдетъ  во 
внѣшнѳй  цѣпи  отъ  В  къ  А.  Этотъ  случай  подробно  изслѣдованъ 
въ  частности  при  прибавкѣ  одной  и  той  же  соли  ^).  Нами,  напри- 
мѣръ,  найдено,  что  разница  потенціаловъ  между  2,8  нормальнымъ 
растворомъ  азотнокислаго  серебра  и  0,96  норм,  равна  0,0136 
вольтъ,  причемъ  токъ  шелъ  отъ  крѣпкаго  раствора  къ  слабому. 

Теоретически  можно  представить  себѣ  случай,  когда  вновь  при- 
бавленная соль  будетъ  вступать  въ  химическое  соединеніе  съ  сво- 
боднымъ  іономъ.  несмотря  на  то,  что  она  сама  въ  своемъ  составѣ 
заключаетъ  элементъ  іона,  тогда  отъ  прибавки  такой  соли  упру- 
гость растворенія  металла  не  только  не  уменьшится,  но  наоборотъ, 
увеличится  и  въ  вышеописанной  цѣпи  электродъ  раствора,  въ  ко- 
торый будетъ  прибавлена  новая  соль,  сдѣлается  электроотрицатель- 
нымъ.  Такое  оригинальное  явленіѳ,  при  которомъ  прибавка  къ  ра- 

1)  Кегпзі.  ТЬеог.  СЬетіѳ,  2-е  изд.  662  {1898). 

2)  Обыкновенныя  коБцентраціонныя  цѣпи  см.  Кегпзк.  ТЬеог,  ОЬетіе  2  изд. 
665  стр. 
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створу  соіи  съ  одноименнымъ  юномъ  уменьшаѳтъ  концентрацію 
того  же  іона,  намъ  и  удалось  наблюдать.  Именно  при  растворѳніи 
іодистаго  серебра  въ  крѣпкомъ  (выше  1,7  норм.)  растворѣ  азотно- 
кислаго,  какъ  это  ниже  доказано,  происходитъ  реакція: 

Опытно  были  изслѣдованы  электровозбудительныя  силы  цѣпей, 
состоящихъ  изъ  одинаковыхъ  растворовъ  азотнокислаго  серебра, 
одинъ  изъ  которыхъ  былъ  насыщенъ  іодистымъ  серебромъ.  Элек- 
троды были  изъ  химически  чистаго  серебра.  Растворы  помѣщались 

въ  сосудики,  напоминавшіѳ  приборъ  Бан- 
крофта,  т.  е.  въ  пробирки,  съ  при- 
паянными капиллярными  трубками  (а) 
(рис.  1),  погружались  стеклянныя  трубки 
съ  электродами,  трубки  проходили  сквозь 
каучуковыя  пробки,  плотно  закрывав- 
шія  пробирки,  капиллярныя  трубки  по- 
гружались загнутыми  концами  въ  ма- 
ленькую пробирку  с,  въ  которую  нали- 
вался очень  крѣпкій  растворъ  азотно- 
кислаго серебра.  Штативомъ  для  при- 
бора служила  пробка,  обмотанная  про- 
волокой; для  устойчивости  проволока 
прикрѣплялась  посредствомъ  зажима  къ 
столу. 

Оказалось,  что  при  замыканіи  такой 
дѣпи,  электродъ,  погруженный  въ  рас- 
творъ, содержащій  іодистое  серебро,  согласно  ожиданію,  становился 
Электр  о  отрицательнымъ  полюсомъ.  Измѣренія  величины  электровоз- 
будительной силы  были  произведены  компенсаціоннымъ  методомъ, 
примѣняя  электрометръ  Липмана  съ  коническимъ  капилляромъ  ^). 

Въ  таблицѣ  V  собраны  нѣкоторыя  данныя  для  величинъ  элек- 
тровозбудительной силы  этой  цѣпи,  т.  е. 

Аё  II  АёNОз(А§^)  II  А^Шз  (крѣпк.)  ||  А§КОз  ||  А§ 

Въ  первомъ  столбцѣ  этой  таблицы  концентрація  азотнокислаго 
серебра,  (содержащаго  іодистое  серебро).  Во  второмъ — числа  кубич. 
сантим,  роданистаго  аммонія  (приблиз.  Ѵга  норм.),  потраченныхъ 
до  и  послѣ  опредѣленія  электровозб.  силы  на  титрованіе  одного 

Электрометръ  былъ  любезно  оредоставленъ  мнѣ  Е.  В.  Бирономъ,  за  что 
позволю  себѣ  принести  ему  благодарность. 


Рис.  1. 
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кубичѳскаго  сантиметра  азотнокислаго  серебра  (положит,  полюсъ). 
Въ  трѳтьѳмъ  числа  кубическихъ  сантиметровъ,  потраченныхъ  до  и 
послѣ  опыта  опрѳдѣлѳнія  электровозб.  силы  на  титрованіѳ  одного 
кубическаго  сантиметра  азотнокислаго  серебра  ^),  насыщѳннаго  за- 
ранѣѳ  іодистымъ  серебромъ  (отрицательный  полюсъ).  Титрованія 
до  и  послѣ  опытовъ  дѣлались  для  уверенности  въ  постоянствѣ 
концѳнтраціи  у  электродовъ  азотнокислаго  серебра  во  время  опыта. 
Въ  четвертомъ  столбцѣ  приведены  наблюденный  разницы  потѳн- 
ціаловъ  въ  вольтахъ.  Въ  пятомъ  указаны  условія  опыта.  Темпера- 
тура комнаты  во  время  опытовъ  колебалась  отъ  18"  до  19°. 
Каждое  наблюденіѳ  электровозбудительной  силы  производилось  въ 
теченіе  3—4  часовъ  и  потому  представляетъ  результатъ  многихъ 
отсчетовъ. 

Таблица  V. 


і  ^ 

2.  АдЫОз 
Куб.  сант. 
родан.  амм. 

+ 

3.  Ае^Оз(А^Д) 
Куб.  сант. 
родан.  амм. 

4.  Электровозб. 
сила. 

5.  Условія  опыта. 

до 

ПОСДѢ 

ДО 

послѣ 

.  3,65 

74,4 

74,3 

74,40 

74,20 

Въ  темнотѣ. 

0,0016-0,0019 

4,26 

80,00 

79,95 

85,85 

•Дневной  свѣтъ. 

0,0030-0,0036 

4,54 

92,9 

92,9 

91,5 

92,0 

Въ  темнотѣ. 

0,0027 

4,54 

92,9 

92,9 

91,5 

92,0 

Дневной  свѣтъ. 

0,0029—0,0032 

повторномъ  перемѣщеніи  электродовъ  изъ  одного  раствора  въ  дру- 
гой; несмотря  на  это,  какъ  видно  изъ  титрованія  до  и  послѣ  опыта, 
концѳнтрація  растворовъ  во  время  опыта  не  мѣнялась.  Перѳмѣще- 
ніе  серебрянныхъ  электродовъ  дѣлалось  съ  цѣлью  элиминировать 
разницу  электровозбудительной  силы,  зависящей  отъ  самихъ  элек- 
тродовъ. Таковая,  по  предварительнымъ  опытамъ,  всегда  была  зна- 
ічительно  меньше  наблюдаемыхъ  величинъ  конце нтраціонныхъ  цѣпей 
и  не  достигала  ни  разу  0,001  вольта.  Чувствительность  электро- 
метра была  около  =13  0,0003  вольта. 

О  На  страницѣ  491  нашей  статьи  въ  б-мъ  выпускѣ  Ж.  Р.  X.  О.  пропу- 
щено нами  при  окончательной  рѳдакціи,  что  наши  данныя  для  титрованія  А^КОз 
зъ  присутствіи  А§^  нужно  равсматривать  только  накъ  провѣрку  способа  Фоль- 
^арта,  такъ  какъ  изъ  возможности  опредѣлять  по  Фольгарту  галоиды  слѣдуетъ 
возможность  титровать  азотнокислое  серебро  въ  присутствіи  іодистаго  серебра. 

Растворъ  насыщенъ  по  отношенію  къ  двойной  соли;  о  іодистомъ  серебрѣ 
^'оворится  для  наглядности  состава. 
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Интересно,  что  полученныя  величины  очень  близки  къ  теоре- 
тическимъ,  вычисляемымъ  при  предположеніи  реакціи: 

т.  ѳ.  дѣйствительно  подтвѳрждаютъ  предполагаемое  строѳніе  двой- 
ныхъ  солей  азотнокислаго  и  іодистаго  серебра.  Для  разсчѳта  теоре- 
тнческихъ  данныхъ  ниже  примѣняѳтся  формула  Нернста  ^),  кото- 
рая для  серебрянныхъ  солей  принимаетъ  видъ 

7  =  0,0608  Іод^^^ 

Въ  этой  формулѣ  Оі  и  должны  обозначать  концентрацію 
іоновъ  серебра.  Съ  большимъ  приближеніемъ  (въ  виду  малыхъ 
измѣненій  общей  концентраціи  азотнокислаго  серебра)  можно  по- 
ложить Су^  и  пропорціональными  концентраціи  свободной  азотно- 
серебрянной  соли,  находящейся  у  электродовъ,  т.  е.  будетъ  соот- 
вѣтствовать  концѳнтраціи  азотносеребрянной  соли,  какъ  она  опре- 
дѣлена  титрованіѳмъ  у  положительнаго  полюса,  а  та  же  концен- 
трація,  но  уменьшенная  реакціей  ^ 

2А§NОз  +        =  2АдNОз,А§^  I 

Беря  изъ  таблицы  Гельвига  для  растворимости  А§^  въ  А^НОзЯ 
соотвѣтствующія  данныя  для  а,  т.  е.  вычисляя  количество  іодистагоЯ 
серебра,  находящагося  въ  данномъ  растворѣ  азотнокислаго,  полу-« 
чаемъ  для  =  —  2а,  такъ  какъ  іодистое  серебро  связываетъ^ 
согласно  раньше  приведенной  реакціи  двѣ  частицы  азотнокислаго 
серебра.  Въ  таблицѣ  УІ  собраны  данныя  нашихъ  опредѣленій  для  ' 
сравненія  ихъ  съ  теоретическими,  вычисленными  по  формулѣ  Нернста  : 
(послѣдній  столб ецъ). 


Таблица  VI. 


С. 

А 

С, 

Наблюд.  велич. 

По  форм.  Нернста. 

3,65 

0,134 

3,38 

0,0016-0,0019 

0,0020 

4,26 

0,188 

3,00 

0,0030-0,0036 

0,0024 

4,54 

0,21 

4,12 

0,0027—0,0032 

0,0026 

Согласіѳ  чиселъ  получается  въ  предѣлахъ  чувствительности 
прибора.  Значительное  отступленіе  для  2-го  ряда  опытовъ  быть  мо- 


1)  ТЬеог.  СЬѳгаіе  666. 

'О  2еіІ8сЬг.  Гйг  апог^.  СЬѳтіе,  25,  172  [1900), 
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жѳтъ  объясняется  вліяніемъ  свѣта  ^).  Ыѳ  придавая  большого  коли- 
чественнаго  вѣса  получѳннымъ  рѳзультатамъ,  скажѳмъ,  что  они 
вподнѣ  достаточны  для  рѣшѳнія  интересовавшей  насъ  качествен- 
ной стороны  дѣла.  Каждое  отдѣльноѳ  наблюдѳніѳ  было  иовторѳно 
столько  разъ,  что  не  оставляло  у  насъ  никакого  сомнѣнія  въ  при- 
близительной его  вѣрности  (о  ней,  въ  виду  малыхъ  вѳличинъ  элек- 
тровозбудительной силы,  только  и  можно  говорить). 

Въ  заключеніе  можѳмъ  сказать,  что  наши  опыты  подтвердили 

+  + 

образе ваніе  въ  растворѣ  іона  А^^^  согласно  съ  реакціей: 

+  +  + 

т.  е.  доказали  предполагавшееся  электрохимическое  строѳніе  двой- 
ной соли:  А§з^•*  I  (КО'з)2.  Это  дѣлаетъ  весьма  вѣроятнымъ  строе- 
ніѳ  соли  А§К0зА§1 :  А^^^'  \  КО'д,  т.  е.  вѣроятность  существованія 
соотвѣтствующихъ  основныхъ  солей  А§зІ-  |  ЕО' в  А^^З"  \  0"ит.  п.  ^). 
Прибавимъ,  что  замѣняя  ^  или  КОд  соотвѣтствующими  радикалами, 
возможно  вывести  большое  число  двойныхъ  солей.  Мы  убѣждены, 
что  кромѣ  извѣстныхъ  солей,  гдѣ  ^  замѣненъ  С1,  Вг,  Су,  €N8  и 
др.  еще  очень  многія  подобнаго  типа  соли  существуютъ  и  имѣютъ 
важное  значеніе  при  толкованіи  фотографическаго  процесса  ^).  Намъ 
удалось  въ  послѣднее  время  опытно  доказать,  что  серебрянныя 
производный  нѣкоторыхъ  красящихъ  веществъ  (извѣстныхъ  въ  фо- 
тографіи,  какъ  сенсибилизаторы)  съ  несомнѣнностью  образуютъ 
двойныя  соли  съ  азотнокислымъ  серебромъ,  слѣдовательно  по  типу 
А§,К  I  (N03).  . 

§  3.  Свободная  энергія  образованія  двойныхъ   солей.  Зависимость 
прочности  двойныхъ  солей  синильной  кислоты  отъ  потенціаловъ  разло- 
женія  образующихъ  ихъ  металловъ. 

Оствальдъ  *),  исходя  изъ  тѳоріи  концентраціонныхъ  элементовъ, 
указалъ  на  значеніе  концентраціонныхъ  цѣпей  типа 
Ме  II  АСN  II  АК  ||  МеК  ||  Ме 

1)  Отчеты  лучше  дѣдать,  получаются  болѣе  постоянные  результаты,  если 
приборъ  (рис.  1)  помѣщать  до  замыканія  цѣпи  въ  темноту. 

•^)  Опыты  въ  направлеиіи  изолированія  такихъ  соединеній  пока  не  привели  къ 
желаемымъ  результатамъ,  однако  многіе  фотографическіе  процессы  дѣлаютъ 
предположеніе  о  существованіи  такихъ  основныхъ  солей  весьма  вѣроятнымъ. 

3)  См.  наше  сообщеніе  въ  Ж.  Р.  X.  О.  Протоколъ  №  4,  стр.  51. 
АИдега.  СЬешіе. 

*)  Знакъ  А  обозначаѳтъ  щелочные  металлы,  а  К  остатокъ  кислоты. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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въ  рѣшеніи  вопроса  о  прочности  двойныхъ  солей.  Согласно  Оствальду, 
чѣмъ  прочнѣе  образующаяся  двойная  соль  Ап  Ме(СN)т,  тѣмъ  меньше 
въ  растворѣ  ціанистаго  калія  будетъ  свободныхъ  іоновъ  металла 
электрода  и  тѣмъ  больше  окажется  электровозбудительная  сила  та- 
кого элемента.  Слѣдовательно,  измѣряя  электровозбудительную  силу 
такого  элемента,  можно  судить  о  прочности  образующейся  двойной 
соли.  Легко  показать,  что  электровозбудительная  сила  такой  дѣпи 
даетъ  возможность  судить  о  свободной  энергіи  образованія  двойной 
соли.  Чтобы  оріентироваться,  остановимся  на  частномъ  случаѣ  обра- 
зованія  двойныхъ  солей  хотя  бы  ціанистаго  калія  и  кадмія.  Инте- 
ресующій  насъ  элементъ  С(і  ||  КСN  ]|  КС1 1|  ЫСІ^  \\  С(і,  а  изучаемая 
реакція  можетъ  быть  написана: 

С(і(СN)2  +  2КС^  =  КзСсІССІ^І), 
Переводя  ее  на  языкъ  іоновъ,  получаѳмъ  ^): 

СІ+  4га  =  С5(СN),  +  2  (+)  (Э 

Свободная  энѳргія  образованія  этого  іона  насъ  и  интересуѳтъ. 

Реакція  вышеприв'еденной  цѣпи,  происходящая  у  электрода  съ 
ціанистымъ  каліѳмъ,  можетъ  быть  написана: 

2  (+)  _|_  С(1  +  4К  +  4С1^  =  2К  +  С'^(га),  +  2К  +  2  (+)  А 
и  у  другого  электрода,  куда  переносятся  іоны  калія 

2К+ Са  +  2СІ  =  2К  +  2СІ  +  С(і  +  2  (+) 
При  измѣреніи  электровозбудительной  силы  изучаемаго  элемента 
величина  энергіи,  потраченной  на  переносъ  іоновъ  (на  преод.  вну- 
тренняго  тренія),  не  имѣетъ  значенія  и  слѣдовательно  мы  можемъ 
для  анергетическихъ  разсчетовъ  оба  уравненія  свести  къ  одному. 
Складывая  почленно  эти  уравненія  и  уничтожая  равныя  величины 
въ  правой  и  лѣвой  части,  получаемъ: 

Й  +  4СК  =  С^'ССК),  +  2  (+)  (5 
т.  е.  свободная  энергія  даннаго  элемента  зависитъ  отъ  образованія 

комплекса  С(1(СМ)4. 

Такая  простота  была  бы,  конечно,  въ  томъ  случаѣ,  если  бы 
электролитическая  диссоціація  солей  въ  примѣняемыхъ  растворахъ 

(■+;)  знакъ  положитѳльнаго  электрона,  (—)  внакъ  отрицательнаго  электрона. 

2)  Іоны  К  введены  для  наглядности  въ  уравненіе  и  раздѣлены  для  ясности, 
что  2  (+)  переносятся  съ  2К. 
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>была  бы  полной  п  концѳнтрація  іоновъ  оставалась  бы  по- 
стоянной во  все  время  самаго  прѳвращѳнія,  т.  е.  не  было  бы  по- 
мимо электровозбудительной  силы,  зависящей  отъ  свободной  энергіи, 
превращенія  также  типично  концентраціонной,  зависящей  отъ  измѣ- 
ненія  концѳнтрацій  іоновъ.  Очевидно,  при  измѣреніяхъ  приходится 
имѣть  дѣло  съ  двумя  величинами,  изъ  которыхъ  одна,  зависящая 
отъ  свободной  энергіи,  остается  постоянной,  а  другая,  зависящая 
отъ  концентраціи,  будетъ  измѣняться  съ  концентраціѳй  ціанистаго 
калія,  растворенной  въ  ціанистомъ  каліи  двойной  соли  и  т.  д.  Ти- 
пично концентраціонная  величина  электровозбудительной  силы  трудно 
поддается  разсчету  за  нѳдостаткомъ  данныхъ.  Такимъ  образомъ  во- 
просъ  о  сравненіи  свободныхъ  энергій  образованія  комплексныхъ 
іоновъ  является  трудно  разрѣшимымъ.  Однако,  соблюдая  для  разныхъ 
мѳталловъ  одни  и  тѣ  же  условія,  можно  получить  величины,  поря- 
докъ  которыхъ  долженъ  соотвѣтствовать  порядку  величинъ  свободной 
энергіи  образованія  комплекса,  т.  е.  приходится  пока  ограничиться 
тѣмъ,  что  предложено  Оствальдомъ. 

Такія  опредѣлѳнія  будутъ  имѣть,  конечно,  только  оріѳнтирующій 
характеръ  и  потому  они  были  произведены  сравнительно  мало  чув- 
ствительнымъ  приборомъ— обыкновеннымъ  вольтметромъ,  провѣрен- 
вымъ  на  элементѣ  2п  ||  ХпВО^  ||  СиЗО^  ||  Си.  Внутреннее  сопротив- 
леніѳ  изучаемыхъ  элементовъ  было  значительно  меньше  сопротив- 
ленія  вольтметра  и  поправка  на  него  опредѣлялась  обыкновеннымъ 
образомъ,  т.  е.  введеніѳмъ  въ  цѣпь  магазина  сопротивленія.  Рас- 
творы помѣщались  въ  стаканчики  и  электролитическій  контактъ 
ихъ  устанавливался  дужкой,  наполненной  растворомъ  соли,  который 
былъ  удѣльно  легче  растворовъ  въ  стаканчикахъ.  Въ  одинъ  изъ 
чітаканчиковъ  наливался  двухъ-нормальный  растворъ  ціанистаго 
калія,  а  въ  другой  растворъ  соли  даннаго  металла  (отъ  нормаль- 
наго  до  двухъ-нормальнаго)  ^).  Иногда  опредѣлѳнія  повторялись  еще 
отдѣльно,  такимъ  образомъ,  что  мѣдный  электродъ  и  растворъ 
мѣднаго  купороса  замѣняли  металлъ  и  растворъ  соли  металла. 
Необходимый  разсчетъ  отъ  мѣднаго  электрода  къ  электроду  дан- 
наго металла  производился  по  величинамъ  для  потенціаловъ  раз- 
ложенія. 

Показанія  вольтметра,  за  исключеніемъ  случаѳвъ,  отмѣченныхъ 
въ  таблицѣ  VII,  были  постоянны,  т.  е.  въ  продолженіе  10  минутъ 


Измѣнѳнія  электрововбудительной  силы  отъ  кодебанія  этой  концѳнтрацш 
были  ниже,  чѣмъ  чувствительность  вольтметра, 

* 
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электровозбудительная  сила  не  измѣнялась  въ  предѣлахъ  чувстви- 
тельности вольтметра,  которую  нужно  считать  околоі+:0,05  вольта. 

Въ  таблицѣ  VII  въ  первомъ  столбцѣ  приведены  величины  по- 
тенціаловъ  разложенія  и  названія  металловъ,  во  второмъ  элѳктро- 
возбудительный  силы  цѣпи 

Ме  II  КСіЧ  II  МеЕ  ||  Ме 

согласно  нашимъ  наблюденіямъ.  Включены  въ  таблицу  также  числа 
Гитторфа  (Гитт.)  и  Оствальда  (Оств.). 


Таблица  ТП. 


Потенціалъ  разложенія 

Электровозбудительная  сила 

2,37  С?) 

около  0,0  (?) 

А1  1,3  (?) 

около  0,1  (?) 

2п  0,77 

0,49;  0,49  (Гитт.) 

С(1  0,42 

0,59;  0,60  (Гитт.; 

Ре  0,34 

отрицат.  непостоянная 

N1  0,23 

0,40 

РЬ  0,14 

0,30 

Н  0,00 

около  1,0  (?) 

Си  —  0,34 

1,58-,  1,56  (Гитт.);  1,45  (Оств.) 

-  0,75 

1,30 

-  0,79 

1,34  средняя  изъ  1,36  (Гитт.)  и  1,31  (Оств.) 

Изъ  таблицы  видно,  что  цѣлый  рядъ  элементовъ  (знакъ  ?)  не 
даетъ  постоянныхъ  величинъ,  что  объясняется  частью  уже  извѣ- 
стными  въ  литературѣ  фактами.  Величина  для  потенціала  цѣпи,  заклю- 
чавшей водородъ  (платиновая  пластинка,  насыщ.  водородъ),  опре- 
дѣлялась  изъ  поляризаціи  цѣпи  \\  КШ  ||  НС1 1|  и  слѣдова- 
тельно  отягчена  всѣми  недостатками  поляризаціонныхъ  цѣпей. 

Отрицательная  и  непостоянная  величина  для  желѣза  объяс- 
няется пассивностью  желѣза  въ  ціанистомъ  каліи — фактъ,  открытый 
Гитторфомъ  ^).  Можно  съ  большой  вѣроятностью  утверждать,  что 


1)  2еіІ8сЬ.  гаг  рЬу8.  СЬетіе  34,  395  (1900). 
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магній  тоже  становится  пассивнымъ  въ  ціанистомъ  каліи  ^).  Въ  про- 
тивоположность отношенія  магнія  ко  всѣмъ  растворамъ  щѳлочныхъ 
-солей,  въ  растворѣ  ціанистаго  калія  магній  не  выдѣляѳтъ  водорода 
и  долгое  время  его  поверхность  остается  блестящей.  Если  же  магній, 
погруженный  въ  ціанистый  калій,  сдѣлать  анодомъ,  пропуская  токъ, 
тогда  наблюдается  интересное  явленіе:  выдѣленіе  газа  (по  всей 
вѣроятности  ціана). 

Остальные  металлы  даютъ  относительно  постоянныя  величины 
для  электровозбудительной  силы. 

Возвращаясь  къ  теоріи  Абѳгга  и  Бодлендера,  должно  ожи- 
дать, что  величины  электровозбудительной  силы  (2-го  столбца  табл. 
VII),  т.  е.  прочность  двойныхъ  солей,  должны  возрастать  одно- 
временно съ  уменьшеніемъ  потенціаловъ  разложенія  (1-ый  стол- 
бѳцъ  табл.  VII).  Въ  общемъ  такое  явленіе  наблюдается:  числа 
для  электровозбудительныхъ  силъ  растутъ  отъ  магнія  къ  кад- 
мію,  затѣмъ  появляются  значительно  большія  величины  у  мѣди  ^). 
Въ  области  же  никкель — свинецъ  и  ртуть— серебро  замѣчаются  по- 
ниженія.  Такія  пониженія  получаютъ  объясненіе  въ  указанной 
выше  возможности  двоякаго  электролитическаго  строенія  двойныхъ 
солей,  т.  е.  въ  возможности,  скажемъ  для  РЬ(СК)2,  образовать 

комплексъ  или  по  обыкновенному  типу:  РЪ(СК)2  +  2СN  =  РЬ(СN)4 
или  по  типу,  который  нами  разработанъ  выше  для  солей  серебра, 
+4-       +  + 

т.  е.  РЪ(СN)2  +  РЬ  =  РЪ(СК)2.  Легко  показать,  что  именно  для 

солей  свинца  должно    ожидать,    судя    по    извѣстнымъ  его  со- 

С  н  о      с  н  о 

лямъ,  соединеній  второго  типа.  Извѣстны  РЪсі  ^  ^  РЬ^^.  ^ 

РьС.НзО,  рь/с,НА),^  РЬ,[^^§*^»  и  наконецъ,  РЬ,[^^]^,:    все  это 

соли,  общая  формула  которыхъ  должна  писаться  РЬз^к]^  и  которыя 

диссоціируютъ  по  всей  вѣроятности  по  формулѣ  РЬзК  +  (1^2)2.  Такое 
появленіе  въ  ряду  двойныхъ  соединеній  новаго  типа  при  соляхъ 
свинца  и  производитъ  частное  пониженіе  энергіи  образованія  двой- 
ныхъ солей,  благодаря  малой  прочности  сложнаго  катіона.  Общій 
законъ  отъ  этого,  конечно,   не  нарушается. 

Подробно  вопросъ  о  пассивности  будѳтъ  разобранъ  нами  въотдѣльной  статьѣ. 
Для  солей  мѣди  нужно  еще  ввести  поправку.  Извѣстно,  что  мѣдь  въ  ціа- 
нистомъ  каліи  растворяется  въ  видѣ  закисныхъ  производныхъ.  Эта  поправка 
приблизительно  можетъ  быть  введена  по  даннымъ  Лютера  и  Вильста  {ЪеИ.Шт 
рЬуѳ.  СЬетіе  34,  488).  Величина  ея  не  измѣнитъ  положенія  мѣди  въ  ряду  дру- 
гихъ  элемѳнтовъ. 
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§  4.   Законъ  Кольрауша-Гитторфа  для  комплексныхъ  солей.  Опредѣ* 
ленія  переноса  іоновъ  и  электропроводности  для  нѣкоторыхъ  ком- 
плексныхъ солей. 

Терминъ  комплексныя  соли  для  извѣстнаго  рода  двойныхъ  солей 
ввѳденъ  въ  литературу  проф.  Оствальдомъ.  Подъ  комплексными 
подразумѣваются  такія  двойныя  соли,  для  которыхъ  не  удается  до- 
казать распаденія  на  составляющія  соли  даже  въ  самыхъ  разбав- 
ленныхъ  растворахъ.  Въ  вышецитированной  работѣ  Гельвига  вы- 
сказываются сомнѣнія  въ  необходимости  для  солей  этого  термина. 
Высказываемыя  Гельвигомъ  соображенія  сводятся  къ  тому,  что 
такъ  или  иначе,  въ  тѣхъ  или  иныхъ  условіяхъ  при  прибавкѣ  всту- 
пающихъ  въ  обмѣнъ  съ  солью  реагентовъ,  данная  комплексная  соль 
можетъ  химически  реагировать  какъ  двойная,  т.  ѳ.  какъ-бы  предва- 
рительно распадаясь  на  образующія  ее  соли.  Очевидно,  что  такое 
возраженіе  противъ  термина  не  выдерживаетъ  критики.  Наличность 
химической  реакціи  не  можетъ  служить  доказательствомъ  заранѣе 
произошедшаго  разложенія,  такъ  какъ  введеніе  новаго  вещества 
измѣняетъ  условія  существованія  перваго  ^).  Очевидно,  что  ком- 
плексныя соли  это  только  крайнія  въ  ряду  двойныхъ  солей,  т.  е. 
наиболѣе  прочныя,  такія,  для  которыхъ  мы  не  можемъ  физическими 
методами  замѣтить  разложенія  даже  въ  самыхъ  разбавленныхъ 
растворахъ. 

Для  такихъ  солей  должны  быть  дѣйствительны  всѣ  законы, 
извѣстныѳ  для  солей  вообще,  т.  ѳ.  онѣ  должны  относиться  къ  галь^ 
ваническому  току,  какъ  химическіе  индивидуумы,  а  не  смѣси 
двухъ  солей  ^).  Два  закона  регулируютъ  дѣйствіе  гальваническаго 
тока  на  растворы  солей,  они  относятся  къ  соотношенію  величинъ 
электропроводности  и  скорости  переносовъ  іоновъ.  Первый  изъ 
нихъ,  предложенный  одновременно  многими  авторами  ^),  говоритъ, 
что  максимальная  эквивалентная  электропроводность  ({хоо)  солей  за- 


Укажемъ  хотя-6ы  на  фактъ,  на  который  обратилъ  наше  вниманіе  проф.. 
Д.  II.  Коноваловъ,  что  нѣкоторыя  ртутныя  производный  двойныхъ  солей  ціа- 
нистаго  желѣза  легко  разлагаются  па  составныя  соли;  отсюда  ничуть  не  слѣ- 
дуетъ,  чтобы,  до  прибавки  къ  раствору  ртутныхъ  солей,  желтая  или  красная 
соли  были  бы  уже  частью  разложены  на  составныя  ціанистыя  соли. 

Исторію  этого  вопроса  см.  Кистяковскій  «Водные  растворы  двойныхъ 
солей»  Ж.  Р.  X.  О.  22,  411  (1890)  и  2еіізсЬ.  Шг  рЬуз.  СЬетіе  6,  97  {1890). 
3)  Ж.  Р.  X.  О.  Поел.  цит.  427  и  '/еіЬвеЬ.  Гііг  рЬув.  СЬетіе  стр.  102  (пел.  цит.). 
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ключѳна  въ  извѣстныѳ  прѳдѣлы,  т.  ѳ.  что  она,  напримѣръ,  при  25°  ^): 
100  <  [Аоо  <  180. 

Второй  законъ,  который  нами  названъ  закономъ  Кольрауша- 
Гитторфа  (раньше  онъ  носилъ  названіе  закона  Кольрауша),  со- 
стоитъ  въ  томъ,  что  максимальная  молекулярная  электропровод- 
ность равна  суммѣ  скоростей  переноса  аніона  и  катіона  солей. 
Въ  физической  литѳратурѣ  долгое  время  считалось,  что  законъ 
Кольрауша  непримѣнимъ  для  болѣе  сложныхъ  многоэквивалетныхъ 
солей,  слѣдовательно  и  для  комплѳксныхъ  солей.  Въ  вышецитиро- 
ванномъ  изслѣдованіи,  напѳчатанномъ  по-нѣмецки,  намъ  впервые 
удалось  доказать  примѣнимость  этого  закона  къ  комплексной  соли 
АдзС^(С20^з,  что  признано  и  цитировано  многими  авторами  ^). 
Однако  мы  не  могли  въ  виду  небольшого  числа  опытовъ  считать 
вопросъ  поконченнымъ  и  потому  нами  былъ  произведенъ  еще  рядъ 
опредѣленій  скоростей  переноса  іоновъ  въ  1897  и  1898  годахъ. 
Въ  началѣ  были  повторены  опыты  съ  упомянутой  солью  и  кромѣ 
того  произведены  опыты  съ  желтой  солью  (К^ГеСуе)  и  съ  двойной 
солью  ціанистаго  калія  и  кобальта  (КзСоСуе).  Эти  изслѣдованія  при- 
вели насъ  къ  разработкѣ  нѣкоторыхъ  мѳтодовъ  опредѣленія  отно- 
ситѳльныхъ  скоростей  переноса  іоновъ.  Переходимъ  къ  самимъ 
опытамъ  опредѣленія  скоростей  переноса  іоновъ. 

Опыты  съ  А§зСг(С204)з.  Эта  соль  получена  впервые  Бер- 
линомъ^).  Согласно  даннымъ  автора,  она  кристализуется  съ  А^І^И^О. 
Наши  анализы  въ  1889  году  привели  къ  большему  содержанію 
воды.  Однако  препаратъ,  съ  которымъ  мы  работали  въ  1889  году, 
при  тщательномъ  изслѣдованіи,  оказался  содержащимъ  небольшое 
количество  калія  (около  1,2^1  въ  видѣ  двойной  хромощавелево- 
кислой  соли.  Въ  виду  малой  разницы  скоростей  переноса  іоновъ 
калія  и  серебра,  такая  примѣсь,  какъ  можно  было  ожидать  и  оказа- 
лось, что  видно  изъ  нижеприведенныхъ  данныхъ,  не  повліяла  на 
общій  рѳзультатъ  опыта.  Однако,  принципіальная  сторона  дѣла 
потребовала  повторенія  опытовъ  съ  завѣдомо  чистыми  препаратами. 
Цри  очисткѣ  соли  обнаружилось,  что  слѣды  калія  изъ  двойной  соли 


Приведенный  числа  выражены  въ  единицахъ,  иредложенныхъ  у  КоЫ- 
гаизсЬ  иікі  НоІЬогп.  Ъеіьѵегтб^еп  йег  Еіекіігоіуке,  стр.  159. 

2)  Напз  ДаЬп.  Огиікігіэз  (іег  ЕІекігосЬетіе  стр.  153  (1895).  Вгеаі^.  ЪеіізсЪг. 
Шт  рЬуа.  СЬетіе  13,  190  {1894).  АЬед^  и  Восііепйег.  ХеіІзсЬг.  Шг  апог^. 
СЬетіѳ  20,  474  {1899);  данныя  цитир.  также  въ  учебникахъ  Оствальда  и  Ви- 
демана  и  другихъ  авторовъ. 

3)  Веггеііііз,  ^аЬ^.  24,  244. 
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не  удавалось  удалить  перекристаллизаціей  и  чувствительная  реакція, 
описанная  нами  выше,  т.  е.  разложеніе  и  накаливаніе  А§зСг(С20^)з, 
открывала  въ  препаратѣ  слѣды  калія.  Скажемъ  здѣсь-же,  что  пѳрекри 
сталлпзацію  нужно  вести  раствореніемъ  соли  въ  кипящей  водѣ  и 
охлажденіемъ  раствора.  Попытки  получить  соль  медленной  кристал- 
лизаціей,  т.  е.  испареніемъ  ея  растворовъ  при  комнатной  темпера- 
турѣ,  не  ведутъ  къ  дѣли:  всегда  обнаруживается  выдѣленіѳ  изъ  рас- 
твора нѣкотораго  избытка  противъ  теоріи  щавелѳвокислаго  серебра 
которое  легко  открыть  по  мути  при  раствореніи  двойной  соли.  Для 
окончательной  очистки  соли  нами  былъ  примѣненъ  мѳтодъ,  осно- 
ванный на  извѣстномъ  принципѣ  Нѳрнста,  т.  ѳ.  вытѣсненіе  іоновъ 
болѣе  растворимой  соли  изъ  раствора  того  же  іона  менѣе  раство- 
римой соли.  Оказалось  достаточнымъ  въ  насыщенный  при  нагрѣваніи 
растворъ  изучаемой  соли  прилить  немного  насыщѳннаго  раствора 
азотнокислаго  серебра,  чтобы  при  охлажденіи  выкристаллизовалась 
чистая  двойная  соль,  которая  при  накаливаніи  не  обнаружила  слѣ- 
довъ  образованія  хромо выхъ  солей  и  распадалась  на-чисто,  какъ 
это  показываетъ  таблица  VIII,  на  серебро  и  окись  хрома.  Содѳржаніе 
воды  въ  ней  оказалось  соотвѣтствующимъ  четыремъ  частицамъ.  Ко- 
личество частицъ  воды  въ  данной  двойной  соли  было  вычислено  на 
основаніи  анализовъ  соли  титрованіемъ  на  количество  серебра  и  вѣ- 
совымъ  на  количества  окиси  хрома  -\-  серебро,  опредѣляемыя  взвѣ- 
шиваніемъ  остатка  отъ  накаливанія  соли.  Непосредственное  опре- 
дѣленіе  воды,  нагрѣваніемъ  соли  при  120°,  указало  на  потерю  9,6°/о  '-^), 
Препаратъ.  съ  которымъ  былъ  сдѣланъ  опытъ,  еще  содержалъ  слѣды 
калія.  Опыты  съ  чистой  солью  повторены  не  были,  ибо  растворѳніѳ 
въ  водѣ  остатка  отъ  нагрѣванія  дало  муть,  т.  ѳ.  указало  на  насту- 
пающее уже  при  120°  разложеніе  соли. 

Въ  I  аблицѣ  VIII  собраны  анализы  соли  титрованіемъ  по  способу 
Фольгарта  роданистымъ  аммоніемъ.  Титруется  серебро  этимъ  способомъ 
очень  точно,  не  смотря  на  слабый  зеленый  цвѣтъ  раствора.  Объяс - 
няется  это  тѣмъ,  что  переходъ  отъ  зѳленаго  къ  бурому,  совершаю- 
щійся  къ  концу  титрованія,  очень  рельефенъ.  Въ  таблицѣ  IX  соб- 
раны также  данныя  по  анализу  двойной  соли  прокаливаніемъ  ея  до 
постояннаго  вѣса,  при  чемъ  качественно  провѣрялось,  что  препа- 
раты оставляютъ  въ  тиглѣ  послѣ  прокаливанія  только  серебро  и 
окись  хрома.  Въ  первомъ  столбцѣ  таблицы  VIII  указана  эквивалентная 

Такое  явленіе  указываѳтъ  съ  несомнѣнностью,  что  данная  соль,  хотя  вЪ' 
ничтожной  мѣрѣ,  но  водой  разлагается. 

*)  Для  формулы  А^зСгССзО^з-І- 4Ѵ3Н3О  содѳржаніе  воды  10,1 
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концѳнтрація  соли,  вычисленная  по  взвѣшиванію  соли;  во  второмъ 
концѳнтрація  того-же  раствора  по  титру.  Во  второй  половинѣ 
таблицы  собраны  анализы  накаливаніемъ;  въ  первомъ  столбцѣ  вѣсъ 
соли,  взятой  для  анализа;  во  второмъ — вѣсъ  остатка  послѣ  прокали- 
ванія,  состоящаго  изъ  и  Сѵ^О^;  въ  трѳтьемъ — процентное  содер  • 
жаніе  остатка  по  отношенію  къ  вѣсу  всей  соли.  Оно  должно  быть 
56,27о,  если  считать  формулу  соли  АдзСг(С204)з+ 4Н2О. 

Таблица  VIII. 
Анализы  соли  А^дСгССзОД+^НзО;  эквивадентъ  у  (АдзСгСС^О^  -|-  4Н2О)  = 

=г  237,34. 


Анализъ  титрованіемъ  по 
способу  Фольгарта. 


Эквивал.  кон- 
цент,  по  взвѣ- 
шиванію. 


По  титру. 


1)  0,02046 

2)  0,01982 

3)  0,01994 

4)  0,01712 

5)  0,01781 

6)  0,01805 


0,02000 
0,02038 
0,01719 
0,01774 


Накаливаніе  соли. 


Вѣсъ  соли. 


0,5801 


0,6760 
0,7652 
0,3375 


Вѣсъ  про- 
дукта послѣ 
прокал. 


остатка 
ко  всей  соли 


0,3272 
0,3807 
0,4290 
0,1903 


0,3116 


56,4 
56,3 
56,1 


56,5 


Средн.  56,34 

Вновь  полученныя  нами  числа  при  анализѣ  этой  двойной  соли 
не  подходятъ  къ  раньше  предлагавшимся  формуламъ  этой  соли  съ 
4Ѵ2  частицами  воды  и  ближе  всего  къ  составу  съ  4  частицами 
воды.  Но  нельзя  не  указать,  что,  при  разсмотрѣніи  данныхъ  таблицы 
VIII,  напрашивается  мысль  о  возможности  дѣйствительнаго  состава 
соли  АдзСг(С204)з+  ЗН^О,  аналогичномъ  КзСг(С20,)з+  ЗН^О.  Избы- 
токъ  воды  противъ  формулы  А§зСг(С204)з4- ЗН2О,  въ  срѳднемъ 
около  2°/о,  который  показываетъ  наши  анализы,  объясняется  тогда 
гигроскопической  водой ^).  Возможность  значительнаго  ко- 

1)  Берлинъ,  Вег7е1іи8,  ЛаЬг.  24,  244. 

Дѣлая  разсчетъ  нашихъ  анализовъ  титрованіемъ,  составъ  соли  въ  среднѳмъ 
получается  Аё-дСгССзО^д-!-  ЗН3О  ІѴг^/о  гигроскопической  воды,  а  по  опытамъ 
съ  накаливаніемъ  соли  получаемъ  составъ  А^зСг(Сз04)з-|-  ЗНдО  -|-  2,2°/о  гигро- 
скопической воды.  Срѳднія  для  двухъ  рядовъ  опытовъ  не  совпадаютъ,  такъ 
какъ  число  наблюденій  съ  однимъ  и  тѣмъ-жѳ  препаратомъ  нѳ  одно  и  то  же.  Раз- 
ница въ  количествѣ  воды,  которое  должно  быть  въ  препаратѣ,  смотри  по  фор- 
мулѣ  съ  4Н2О  или  ЗН^О,  2і/27о- 
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личества  гигроскопической  воды  въ  нашихъ  прѳпаратахъ  въ  свою 
очередь  объясняется  тѣмъ,  что  послѣ  тщательнаго  отжатія  между 
пропускной  бумагой  послѣдніѳ  не  подвергались  никакой  сушкѣ, 
чтобы  не  подвергать  ихъ  какимъ  бы  то  ни  было  вліяніямъ  (напр. 
хотя-бы  лабораторнаго  воздуха);  такія  вліянія  для  насъ  были  опаснѣе 
присутствія  воды,  которая  никакого  значѳнія  не  имѣла  въ  виду 
работы  съ  водными  растворами.  Въ  пользу  формулы  А§зСг(Сг204)з+ 
+  ЗНоО  говоритъ  и  общій  характеръ  сѳребряныхъ  солей;  случаи, 
гдѣ-бы  количество  кристаллизаціонной  воды  возрастало  по  сравне- 
нію  съ  солями  калія,  намъ  нѳ  извѣстны.  Всѣ  обычныя  соли  се- 
ребра кристаллизуются  безводными,  тогда  какъ  извѣстны  К28О3-І- 
+  2Н2О,  К2СО3+ іѴзНД  К2С2О4+Н2О  и  др.,  слѣдовательно 
трудно  ожидать  возростанія  способности  къ  гидратообразованію  отъ 
солей  калія  въ  сторону  солей  серебра.  Такимъ  образомъ  результатъ 
прежнихъ  анализовъ  нашихъ  и  другихъ  авторовъ,  приводившихъ 
къ  формуламъ  съ  большимъ  содержаніемъ  воды,  объясняется  во 
первыхъ  присутствіемъ  солей  калія,  которыя  при  анализахъ  на 
серебро  и  окись  хрома  относились  на  счетъ  воды,  а  также  и  гигро- 
скопической водой.  Въ  заключеніе  аналитической  части  скажѳмъ, 
что  окажутся  ли  гигроскопической  или  кристаллизаціонной 
водой,  на  результаты  опытовъ  съ  скоростями  переноса  іоновъ  это, 
само  собой  понятно,  вліянія  оказать  не  можетъ. 

Для  опредѣленія  относительныхъ  скоростей  переноса  іоновъ  былъ 
разработанъ  методъ  раньше  нами  примѣнявшійся  ^).  Послѣ  напеча- 
танія  нашей  работы  въ  1890  году,  Бѳйнъ  пытался  усовершен- 
ствовать предложенный  методъ,  замѣнивъ  нашъ  сравнительно  простой 
сосудъ  (рис.  2,  Л)  сосудомъ  съ  очень  сложными  ходами.  Однако, 
должно  сознаться,  что  при  вытеканіи  изътакихъ  длинныхъ  и  извили- 
стыхъ  ходовъ,  какъ  въ  сосудѣ  Бейна,  опасность  перѳмѣшиванія  слоевъ 
катода  и  анода  становится  весьма  серьезной.  Извѣстно-же,  что  за- 
дачей при  опрѳдѣлеяіи  относительныхъ  скоростей  переноса  іоновъ 
является  опредѣленіѳ  состава  растворовъ  у  электродовъ,  при  томъ 
у  каждаго  отдѣльно.  Приборъ,  который  примѣнялся  нами  въ  новыхъ 
изслѣдованіяхъ,  состоялъ  изъ  колѣнообразной  трубки  (рис.  2,  А), 
съ  углубленіемъ  ш  въ  колѣнѣ,  служившимъ  для  скопленія,  отпа- 
давшихъ  отъ  верхняго  электрода-катода,  во  время  прохожденія  тока, 
кристалликовъ  серебра.  Падая  въ  область,  лежавшую  внѣ  большого 


Выше  цитир.  раб.  1890  г. 
2)  ѴѴіесІ.  Апп.  46,  38  (1892). 


—  607  — 


числа  линііі  тока,  эти  кристаллики  сравнительно  медленно  росли  въ 
сторону  анода  (не  образовывали  быстро  растущихъ  вдоль  стѣнки 
сосуда  дендритовъ),  а  слѣдовательно  не  способствовали  столь  опас- 
ному измѣнѳнію  состава  жидкости  вдали  отъ  электродовъ.  Измѣненія 
этихъ  кристалликовъ  послѣ 
ихъ  отпадѳнія  отъ  катода 
почти  не  замѣчалось  и 
они  всегда  оставались  въ 
предѣлахъ  верхняго  слоя  х. 
Емкость  сосуда  А  была  около 
200  куб.  сант.  Значительное 
упрощеніе  было  достигнуто 
въ  нижнемъ  затворѣ  сосуда, 
служи  вшемъ  въ  то  же  время 
и  электродомъ.  Въ  увеличен- 
номъ  видѣ  онъ  изображенъ 
на  рис.  2.  фиг.  ѣ.  Затворъ 
состоялъ  изъ  короткой  трубки, 
въ  которую  впаивалась  пла- 
тиновая проволока  въ  мѣстѣ  е 
(рис.  2,  фиг.  ѣ)\  эта  пла- 
тиновая проволока  заранѣе 
спаивалась  съ  серебряннымъ 
электродомъ  и  мѣсто  спайки 
пригонялось  къ  с?,  въ  с  же 
тонкій  промежутокъ  между 
стѣнкой  трубки  и  электро- 
домъ заливался  Менделѣев- 
ской  замазкой.  Для  введенія 
въ  сосудъ  Л,  такой  элек- 
тродъ  бросался  въ  верхнее 
широкое  отверстіе  и  пинце- 


Рис.  2,  ^  и  Б. 


томъ  втягивался  въ  заранѣе  надѣтую  каучуковую  трубку  Ь.  Сте- 
клянная часть  электрода  закрывала  просвѣтъ  каучуковой  трубки. 


Очевидно,  что  перемѣщеніе  этихъ  кристалловъ  въ  сторону  катода,  разъ 
они  остаются  въ  предѣлахъ  одного  и  того  же  слоя,  никакого  вліянія  на  средній 
составъ  слоя  не  окажетъ,  такъ  какъ  сколько  съ  одной  стороны  кристалла  ося- 
детъ  серебра,  благодаря  дѣйствію  тока,  столько  же  съ  другой,  благодаря  тому 
же  дѣйствію,  растворится. 
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Для  вытѳканія  жидкости  изъ  сосуда  А  этимъ  электродомъ  пользова- 
лись какъ  гаарикомъ  въ  бюреткахъ  съ  англійскимъ  запоромъ.  Обыкно- 
венно пѳредъ  собираніѳмъ  жидкости  вставлялась  стеклянная  трубка 
/*,  чтобы  избѣжать  разбрызгиванія  струи.  Послѣ  пропусканія  тока, 
проходившаго  также  черезъ  серебряный  вольтаметръ,  послѣдова- 
тельно  собирались  слои  жидкости.  Боковымъ  стягиваніемъ  (нажа- 
тіемъ  одной  стороны)  достигалось  образованіе  отверстія  между  ша- 
рикомъ  электрода  и  каучукомъ  и  получалось  спокойное  вытеканіе 
сначала  нижняго  слоя  2,.  Слой  этотъ  брался  настолько  высокимъ, 
чтобы  верхніе  его  части  вымыли  остатки  измѣненныхъ  токомъ  ча- 
стей жидкости.  Онъ  собирался  въ  колбу  въ  50  куб.  сант.  Затѣмъ  вы- 
текалъ  въ  колбу  въ  36,3  куб.  сант.  средній  слой  у  и  наконецъ  верхній 
слой  X  въ  колбу  въ  100  куб.  сант.  Сосудъ  А  омывался  нѣсколько 
разъ  оставшимся  запасомъ  первоначальнаго  раствора,  чтобы  вымыть 
остатки  измѣнѳнныхъ  токомъ  частей  жидкости  у  катода;  все  это 
сливалось  въ  послѣднюю  изъ  упомянутыхъ  мѣрныхъ  колбъ  и  коли- 
чество промывныхъ  растворовъ  подгонялось  такъ,  чтобы  выше  поиме- 
нованная колба  въ  100  куб.  сант.  вмѣстѣ  съ  катоднымъ  растворомъ 
была  наполнена  до  черты.  Затѣмъ  растворы  титровались  роданистымъ 
аммоніѳмъ.  Опытъ  переноса  длился  около  часа  и  считался  удавшимся, 
если  составъ  срѳдняго  слоя  не  отличался  въ  предѣлахъ  ошибокъ 
опыта  отъ  состава  первоначальной  жидкости.  Очевидно,  что  увѳли- 
ченіе  общаго  количества  іоновъ  серебра  въ  нижнемъ  слоѣ,  т.  е.  въ 
колбѣ  въ  50  куб.  сант.  (точнѣе  49,63)  и  уменьшѳніе  количества 
іоновъ  серебра  въ  верхнемъ  слоѣ,  т.  е.  въ  колбѣ  въ  100  (точнѣе 
99,98)  куб.  сант.  по  сравнѳнію  съ  тѣмъ,  что  было  въ  первоначально 
взятыхъ  растворахъ,  въ  связи  съ  показаніями  вольтаметра,  позво- 
ляло вычислить  относительную  скорость  переноса  аніона,  т.  е. 
Сг(С,0,)з"'. 

Данныя  таблицы  IX,  въ  которой  собраны  результаты  опытовъ 
съ  к%.^х{^^0^^,  понятны  изъ  надписей  надъ  соотвѣтствующими 
столбцами.  Нужно  прибавить  къ  нимъ,  что  для  разсчета  концентрацій 
принимался  титръ  роданистаго  аммонія,  установленный  по  хлори- 
стому калію,  т.  е.  0,09857  и  что  температура  опытовъ  была  около  20^. 
Для  полученія  тока  примѣнялся  наборъ,  отработавшихъ  уже  свое 
время,  аккумуляторовъ.  Ими  удавалось  получать  разницу  потенціа- 
ловъ  до  40  вольтъ.  Значительное  ихъ  внутреннее  сопротивленіе  и 
непродолжительность  заряда  для  опытовъ  съ  переносами  значенія 
не  имѣли. 
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Обращаясь  къ  разбору  данныхъ  таблицы  IX  получаемъ  среднее 
для  относительной  скорости  переноса  Сг(С204)з"'  изъ  данныхъ  у 
анода  56,2''/о  и  у  катода  577о.  Число  второго  опыта  для  катода 
при  разсчетѣ  не  принято  во  вниманіе,  оно  на  столько  отдѣляется 
отъ  остальныхъ,  что  по  всей  вѣроятности  включаетъ  какую-либо 
случайную  ошибку  опыта.  Вообще  нужно  сказать,  что  анализы 
катодныхъ  слоевъ  представляли  нѣкоторыя  трудности:  титрованіе 
производилось  въ  присутствіи  НКОд,  и  поэтому  существовала 
опасность  увлеченія  мелкихъ  кристалловъ  серебра  въ  титруемую 
жидкость,  приходилось  титровать  только  часть  катодной  жидкости, 
что,  конечно,  уменьшало  чувствительность  результата.  Авализъ  ка- 
тоднаго  слоя  производился  такимъ  образомъ,  что  послѣ  отбора  слоя, 
колба  съ  растворомъ  взбалтывалась,  а  затѣмъ  оставлялась  отстаи- 
ваться, вѳрхнія  части  жидкости  отбирались  и  титровались,  по  дан- 
нымъ  содержанія  іона  для  части  жидкости  дѣлался  разсчетъ  на  все 
количество  жидкости. 

Результаты,  полученные  нами,  указываютъ  на  комплексность  соли. 

По  крайней  мѣрѣ  въ  тѣхъ  концентраціяхъ,  для  которыхъ 
опредѣлялся  перѳносъ,  замѣтнаго  разложенія  соли  еще  не  насту- 
пило, иначе-бы,  какъ  легко  показать,  числа  для  переноса  отлича- 
лись бы  катодные  отъ  анодныхъ.  Предположимъ  напримѣръ,  что 
соль  разлагалась  токомъ  не  на  іоны  ЗА^з  и  Сг(С204)з,  а  на  іоны 
ЗА§,  Сг  и  ЗС2О4,  тогда  у  анода  должно  было-бы  образоваться  не- 
растворимое Ащ^іС^О^  ^)  и  количество  іона  серебра  у  анода  благо- 
даря этому  должно  бы  было  значительно  уменьшаться,  а  слѣдова- 
тельно  вычисленный  переносъ  для  анодного  слоя  оказался  бы  значи- 
тельно меньше  такого  же  для  катоднаго.  Правда  у  насъ  среднее 
для  переноса  у  анода  немного  меньше  числа  для  переноса  у  ка- 
тода, но  въ  отдѣльвыхъ  опытахъ  такое  отношеніѳ  не  остается  по- 
стояннымъ,  примѣромъ  чему  можетъ  служить  послѣдній  опытъ.  Про- 
вѣркой  для  комплексности  соли  можетъ  также  служить  примѣни- 
мость  закона  Кольрауша-Гитторфа,  если  считать  законъ  доказан- 
нымъ  хотя- бы  теоретическими  соображеніями  для  всѣхъ  солей;  но, 
такъ  какъ  цѣль  наша  состоитъ  именно  въ  распространеніи  этого 
закона  на  комплексныя  соли,  понятно,  что  намъ  нужно  идти  иными 
путями  въ  доказательствахъ.  Среднее  для  переноса  аніона  соли 
А^з  Сг(С204)з  получается  число  56,6,  близкое  къ  полученному  нами 


*)  Можао  и  нѳ  вамѣтить  этотъ  осадокъ  на  электродѣ,  благодаря  его  ничтож- 
ному количеству. 
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раньше  57,  а  для  относительной  скорости  переноса  катіона  (А^і;) 
получается  43,4,  отсюда  для  «подвижности  іона»  Сг(С204)./" 
вычисляется  для  безконечно  разбавленнаго  раствора  72,6,  число, 
значительно  превышающее  подвижность  іона  СзО^",  равную  63. 
Для  максимальной  эквивалентной  электроііроводности  КзСг'ССзО^з, 
получится  для  18°  72,6  +  65,3,  т.  е.  137,9;  найденная  нами  для 
0,00007357  эквивалентъ  нормальнаго  раствора  КзСг(С204)з  пере- 
численная на  единицы,  прѳдлож.  Кольраушомъ  и  Гольборномъ,  бу- 
детъ  131 2)  т.  ѳ.  уже  очень  близка  къ  прѳдѣльной  137,9,  что  ука- 
зываетъ  на  примѣнимость  закона  Кольрауша-Гитторфа  и  для  соли 
КзСг(С,0,)з. 

Вычисленія  съ  самой  солью  А§зСг(С204)з  пока  сдѣланы  не  могутъ 
быть,  такъ  какъ  требуютъ  новыхъ  опрѳдѣленій  электропроводности 
для  завѣдомо  чистыхъ  прѳпаратовъ  А§зСг(С20^з.  Можно  съ  нѣко- 
торой  вѣроятностью  сказать,  что  соль  А^^СтіС^О^^  въ  очень  раз- 
бавленныхъ  растворахъ,  далеко,  конечно,  превосходящихъ  разбав- 
ленія  нашихъ  опытовъ  съ  переносами,  напр.,  хотя  бы  въ  1000  разъ, 
можетъ  оказаться  частью  разложенной  на  составляюш.ія  ея  соли, 
въ  противность  соли  КдСгССзО^з,  которая  и  въ  такихъ  крайнихъ 
разбавленіяхъ  оказалась  комплексной. 

Въ  виду  этихъ  соображеній  для  полнаго  доказательства  закона 
Кольрауша-Гитторфа  нужно  было  искать  солей,  относительно  кото- 
рыхъ  можно  было  быть  спокойнымъ  за  ихъ  комплексность  даже  въ 
самыхъ  разбавлѳнныхъ  растворахъ  и  такихъ,  гдѣ  бы  можно  было  опре- 
дѣлять  переносъ  комплекснаго  аніона  не  количествомъ  катіона,  какъ 
въ  выше  изложенномъ  случаѣ,  а  непосредственнымъ  опредѣлѳніемъ 
въ  растворахъ  у  элѳктродовъ  самаго  аніона.  Подходяп^ими  солями 
оказались  К^ЕеСу^+ЗНзО,  т.  е.  желтая  соль  и  КзСоСу^,  т.  е.  двой- 
ная соль  ціанистаго  калія  и  ціанистаго  кобальта.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
нужно  было  найти  методъ,  позволявшій  опрѳдѣлять  количество 
аніона,  т.  е.  ГеСуе""  или  СоСуе'"  въ  растворѣ.  Такой  методъ  былъ 
найденъ  нами,  именно  титрованіе  этихъ  солей  растворомъ  азотно- 
кислаго  серебра  въ  присутствіи  хромовокислаго  калія.  Этотъ  методъ, 
насколько  намъ  извѣстяо,  до  сихъ  поръ  примѣнялся  только  для 


См.  КоЫгаивсЬ  ипсі  НоІЬогп,  Ьеікѵегтб^.  йег  Еіекігоіуіе  стр.  200. 

Въ  ртутныхъ  единицахъ  нами  найденное  число  было  12210"^,  его  нужно 
умножить  на  1,06910~^,  чтобы  перейти  къ  единицамъ,  въ  основѣ  которыхъ  ле- 
житъ  омъ  и  т.  д.,  принятымъ  у  Кольрауша  и  Гольборна  (см.  стр.  3  цитир. 
^сниги). 
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титрованія  КА§(СК)2;  оказалось,  что,  согласно  нашимъ  изслѣдо- 
ваніямъ,  онъ  прпмѣнимъ  также  и  къ  К^ГеСуе  и  КзСоСув  ^). 

Опыты  съ  К^РеСуе  и  съ  К3С0  Суе  Титрованіе  желтой  солк 
производилось  растворомъ  азотнокислаго  серебра.  Реакція,  которая 
при  этомъ  совершалась,  выражается  равенствомъ: 

К.ГеСу,  +  4  АёNОз  =  А§,ЕѳСу,  +  4  ККОз 

При  титрованіи  осѣдалъ  бѣлый  хлопчатый  осадокъ.  Конецъ 
титрованія  трѳбовалъ  нѣкотораго  вниманія.  Было  выработано,  что 
только  послѣ  минутнаго  сохраненія  окрашиванія  отъ  одной  капли 
азотнокислаго  серебра  можно  было  быть  спокойнымъ  въ  полномъ 
осажденіи  А^^РеСуе.  При  соблюденіи  такихъ  условій  получались 
числа,  прекрасно  совпадавшія  между  собой  и  съ  навѣсками  взятой 
для  анализа  желтой  соли,  какъ  это  видно  изъ  таблицы  X. 


Таблица  X. 

Титрованіе  К4ЕеСуб-|-ЗН205  эквивалентъ  105,65. 


Навѣска,  раство- 
ренная въ  100  куб. 
сайт,  воды: 

Число  кубическихъ 
сантиметровъ  0,100 
нормальнаго  Аё•NОз, 

Концентрація  въ  эквивал.  норм. 

потраченное  на  титро- 
ваніе  9,96  куб.  сант. 
раствора. 

По  взвѣшиванію. 

По  титрованію. 

27,382) 

1)  2,902 

27,392) 
27,392) 

0,2745 

0,2749 

Навѣска  растворена 
въ  499,5  куб.  сант. 

Потраченное  на  титр. 
49,63  куб.  сан.  раств. 

2)  4,17 

39,30 

0,0790 

0,0792 

3)  2,975 

27,96 

0,0564 

0,0563 

4)  2,555 

24,19 

0,0484 

0,0487 

Для  опредѣленія  переноса  іоновъ  этой  соли  былъ  выработанъ 
методъ,  который  мы  позволимъ  себѣ  назвать  методомъ  съ  «жидкими 
электродами».  Онъ  состоялъ  въ  томъ,  что  оба  металлическіѳ  элект-  ,| 
рода,  верхній  платиновый,  а  нижній  серебряный,  отдѣлялись  отъ  і 
раствора  соли  слоями  растворовъ — нижній  удѣльно  тяжелѣе  (обыкно- 


1)  Скажемъ,  что  ни  къ  КзШ^СК)^,  ни  къ  КзРеСуе  онъ  не  примѣнимъ. 

2)  Среднія  изъ  титрованій  въ  разные  дни. 


^  ()13  — 


венно  брался  растворъ  ККО.,  или  К28О4  около  2-хъ  норм.)  а  вѳрх- 
ній  удѣльно  легче  изслѣдуемаго,  брался  очень  слабый  растворъ 
кислоты  С2Н4О0  (меньше  0,1  норм.);  чтобы  избѣжать  настуилѳ- 
нія  щелочной  реакціи  у  катода,  послѣднее  оказалось  безусловно 
необходимымъ  *).  Сосудъ  устраивался  теперь,  конечно,  въ  видѣ 
прямой  трубки,  длиннѣе  сосуда  Л,  емкостью  около  250  куб.  сант. 
Собираніе  слоевъ  и  разсчетъ  анализовъ  производились  такъ  же,  какъ 
и  при  опытахъ  съ  А^.^Ст(С^О^^.  При  чемъ  вводилась  поправка  на 
50  кубическихъ  сантиметровъ  раствора  КNОз  или  К28О4,  прили- 
таго,  чтобы  защитить  анодъ  отъ  образованія  на  немъ  нераство- 
римой соли  и  двадцати  кубическихъ  сантиметровъ  уксусной  кислоты 
(иногда  10-ти  куб.  опыты  1 — 3  или  30-ти  куб.  опытъ  6-ой  т.  XI) 
прилитыхъ  къ  катоду,  чтобы  защитить  его  отъ  образованія  щелочей. 
Понятно,  что  эти  прилитія,  т.  е.  наслоеніе  жидкостей  разнаго  состава 
одна  на  другую,  представляло  довольно  кропотливую  задачу  и  дости- 
галось примѣненіемъ  воронокъ  съ  капиллярными  отверстіями  и  дли- 
лось поэтому  иногда  около  часа.  Однако  главная  трудность  оказа- 
лась не  въ  этомъ,  а  въ  томъ,  что,  несмотря  на  самыя  тщательныя 
предосторожности,  желтая  соль  успѣваіа  отчасти  продиффундировать 
къ  аноду,  здѣсь  образовались  нерастворимые  осадки,  которые  уже 
подвергались  всевозможнымъ  химическимъ  дѣйствіямъ  приносимаго 
токомъ  іона  ГеСуе"".  Однимъ  словомъ,  жидкости  у  анода  пришлось 
отбрасывать.  Лучше  дѣло  было  съ  катодомъ,  но  и  здѣсь  только  въ 
случаяхъ  очень  осторожнаго  прилитія  уксусной  кислоты,  когда  до- 
стигалось минимальное  перемѣшиваніѳ,  получалось  отсутствіе  обра- 
зованія  слѣдовъ  растворимой  соли  берлинской  лазури.  Если  это 
удавалось,  тогда  во  время  самаго  опыта  опасности  уже  не  было.  Токъ 
производилъ  образованіе  очень  рѣзкой  плоскости,  отдѣлявшей  рас- 
творы СзН^Оз  отъ  желтой  соли.  Это  понятно  потому,  что  іоны  водо- 
рода быстрѣе  чѣмъ  іоны  калія  удалялись  къ  катоду,  а  іоны  ГеСуе"  ' 
въ  свою  очередь  уходили  къ  аноду,  такъ  что  токъ  производилъ 
дѣйствіе  обратное  смѣшенію  жидкостей  (Еп1;тІ8сЬип§).  Полученные 
результаты  собраны  въ  таблицѣ  XI.  Значеніе  величинъ,  приведен- 
ныхъ  въ  таблицѣ  XI,  ясно  изъ  надписей  надъ  столбцами.  Къ  дан- 
нымъ  таблицы  прибавимъ,  что  температура  опытовъ  была  около  20°, 
что  опыты  длились  отъ  1  часу  до  ІѴ4  и  что  электровозбудительная 
сила  цѣпи  была  отъ  35  до  40  вольтовъ. 


Иначе  струйки  тяжел ыхъ  растворовъ  щелочей  падали  вдоль  етѣнокъ  со- 
суда и  перемѣшивали  слои  жидкостей. 

ХИМИЧ,  ОБЩ.  40 
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Титрованіѳ  раствора  жел 
той  соли.  Въ  скобкахъ 
верхнее  число  номеръ 
опыта,  нижнее  объемъ 
раствора  взятаго  для 
титрованія. 


Коецентрація,  вычислен- 
ная изъ  данныхъ  предыд 
столбца  въ  эквивалентъ 
нормальной. 


Титрованіе  средняго  слоя. 
Въ  скобкахъ  объемъ  взя- 
тый для  титрованія. 


Первоначальный  составъ 
катоднаго  раствора. 


Титрованіе  катоднаго  рас- 
твора. Въ  скобкахъ  взя 
тый  для  титров,  объемъ 
раствора. 


Содержаніе  іона  РеСуе'" 
въ  милл.  эквивалентахъ 
въ  катодн.   жидк..  вычи 
сленное    изъ  даваыхъ 
предыдущаго  столбца. 


Содержаніе  іона  ЕеСуд"" 
бывшее  въ  ватодн.  жидк 
до  переноса  по  2-му  и 
4-му  столбцу. 

Уменьшѳніе   колич.  іона 
РеСу^/'"  у  катода  въ  мил 
л  игр.  эквивалентахъ. 


Привѣсъ  серебра  въ 
вольтаметрѣ  въ  милл. 


Привѣсъ  серебра  въ 
милл.  эквивалентахъ. 


Относительная  скорость 
переноса  іона  РеСу«"". 
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Въ  дополнѳніѳ  къ  таблицѣ  скажемъ,  что  опредѣленіемъ  отеоси- 
тѳльныхъ  скоростей  іоновъ  желтой  соли  мы  занимались  въ  разное 
время  въ  періодъ  съапрѣля  мѣсяца  1897  года  по  сентябрь  1898  года. 
Мы  пытались  примѣнить  всѣ  возможные  электроды,  напр.  даже  водо- 
родистый палладій  у  анода,  все  же  намъ  не  удавалось  достигнуть 
желаемыхъ  результатовъ.  Пришлось  ограничиться  катодными  рас- 
творами, но  и  здѣсь  результаты  еще  оставляютъ  желать  многаго. 
Насколько  тщательно  изслѣдовалось  все  малѣйшее,  касавшееся  со- 
става раствора,  можно  судить  по  тому,  что  нами  было  попутно  от- 
крыто наступленіе  слабой  щелочной  реакціи  въ  желтой  соли  подъ 
вліяніемъ  свѣта,  послужившее  толчкомъ  для  нашей  работы  о  свѣто- 
чувствительности  перекиси  водорода  въ  присутствіи  желтой  соли  ^). 

Понятно,  что  опыты  съ  желтой  солью  производились  по  возмож- 
ности въ  темнотѣ,  т.  е.  или  вѳчеромъ  (титровались  растворы  утромъ 
на  слѣдующій  день)  или  сосуды  обвертывались  въ  бумагу  и  опу- 
скались шторы  въ  комнатѣ  во  время  переноса.  Полученное  среднее 
60^/о  для  относительной  скорости  переноса  ГеСур""  приводитъ  къ 
максимальной  электропроводности  для  соли  К^РеСуе  для  18°  163, 
на  основаніи  данныхъ  Крангальса  *)  вычисляется  максимальная 
электропроводность  150.  Т.  е.  подученное  нами  число  607о  немного 
больше  теоретическаго,  которое  по  закону  Кольрауша-Гитторфа  вычи- 
сляется равнымъ  57^/о.  Такое  несовпаденіе  чиселъ  указывало  на  то 
обстоятельство,  что  въ  опытахъ  съ  желтой  солью  мы  еще  не  взяли 
достаточно  разбавленные  растворы  ^).  Однако,  тѣ  трудности,  которыя 
и  безъ  того  приходилось  преодолѣвать  и  которыя  значительно 
возросли-бы  въ  болѣе  разбавлѳнныхъ  растворахъ,  заставили  насъ 
искать  другого  препарата,  болѣе  благодарнаго,  чѣмъ  желтая  соль, 
Таковымъ  оказалась  КдСоСуе.  Можно  сказать,  что  полученный  съ 
первыхъ  шаговъ  данныя  для  скоростей  переноса  іоновъ  этой  соли 
настолько  полны  (катодъ  и  анодъ)  и  такъ  совпали  хорошо  съ  тео- 
ретическими, что  лучшаго  ожидать  было  трудно.  Прибавимъ,  что 
при  работѣ  съ  «бѣлой  солью»  КдСоСуе  намъ  пригодился  навыкъ, 
полученный  при  работахъ  съ  желтой  солью.  Опыты  велись  точно 


Свѣточувствительность  желтой  соли  была  извѣстна;  однако  на  щелочность 
раствора  укаваній  въ  литературѣ  мы  не  нашли. 
геіезсЬ.  Шг  рЬув.  СЬетіе  35,  431  (1900). 

Для  этихъ  опытовъ  проф.  Д.  П.  Коноваловъ  любезно  предоставилъ  намъ 
комнату   «основныхъ  измѣреній»   химической  лабораторіи  С.-Петѳрбургскаго 
Университета,  за  что  мы  позволимъ  себѣ  высказать  ему  благодарность. 
О  Срвн.  2.  Шг.  рЬ.  СЬетіе  6,  104. 
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такъ  же,  какъ  и  съ  желтой  солью.  Титрованіе  производилось  также 
растворомъ  азотнокислаго  серебра,  но  вести  его  было  гораздо  легче, 
чѣмъ  для  желтой  соли.  Реакція  идетъ  по  формулѣ: 

КзСоСу,  +  3  А§NОз  =  А^зСоСуе  +  3  КНОз 

подъ  ковецъ  совершается  настолько  быстро,  что  не  требуетъ  ни- 
какихъ  особыхъ  предосторожностей  по  сравненію  съ  обыкновенными 
тптрованіями.  Данныя,  полученныя  при  опредѣленіи  относительныхъ 
скоростей  переноса  іоновъ  этой  соли,  собраны  въ  табл.  XII  (стр.  617). 
Значеніе  чиселъ  очевидно  изъ  вадписей  надъ  столбцами.  При  интер- 
прѳтированіи  чиселъ  не  нужно  забывать,  что  нижній  электродъ 
былъ  серебряный,  т.  е.  значитъ  при  прохожденіи  тока  растворя- 
лось въ  К28О4  эквивалентное  току  количество  серебра,  которое  при 
сливаніи  нижняго  слоя  уже  осаждало  эквивалентное  прошедшему 
электричеству  количество  КзСоСу^,  такъ,  что  титрованіе  нижняго 
слоя  давало  уменьшеніѳ  общаго  количества  іона  СоСуе'",  изъ  кото- 
раго  вычислялась  относительная  скорость  переноса  катіона,  т.  е.  въ 
данномъ  случаѣ  К. 

Обрапдаясь  къ  числамъ  для  переноса  СоСуе'",  получаемъ  изъ 
четырехъ  (два  для  катода  56,  4;  55,0  и  для  анода  100  —  45,1  = 
=  54,9  и  100  —  44,5  =  55,5)  среднее  55,45.  Отсюда  максимальная 
электропроводность  для  соли  вычисляется  для  18°  146,6.  Максималь- 
ная электропроводность  соли  для  18°,  вычисленная  по  нашимъ 
даннымъ  для  25°  и  температурному  коэффиціенту  равна  147,5. 
Близость  146,6  къ  147,5  не  оставляѳтъ  желать  лучшаго.  Оба  дан- 
ныя отличаются  меньше,  чѣмъ  на  1^/о,  а  вѣроятную  среднюю 
ошибку  нашего  результата  нельзя  считать  ниже  =1=  1^/о.  Для  25° 
максимальная  электропроводность  изъ  «подвижности»  іона  калія 

75  4 

75,4  вычисляется  =  170,  гдѣ  44,55  относительная  скорость 

переноса  К  для  соли  КзСоСуе,  найденная-же  нами  электропровод- 
ность=173.  Такимъ  образомъ,  по  крайней  мѣрѣ  для  комплексной 
соли  кобальта,  можно  считать  строго  доказаннымъ  примѣнимость 
закона  Кольрауша  Гитторфа. 

Обрапі.аясь  теперь  къ  общему  обзору  разработаннаго  здѣсь 
метода  опродѣлѳнія  относительныхъ  скоростей  переноса  іоновъ, 
скажѳмъ:  примѣнимость  его  съ  несомнѣнностью  доказывается  тѣмъ, 

Для  всѣхъ  солей  температурный  коэффиціентъ  бливокъ,  взятъ  для  вычис- 
яепія  температурный  коэффиціентъ  красной  соли. 
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что  средній  слой  (у  рис.  2)  по  составу  остается  неизмѣнѳннымъ  '). 
Однако,  чтобы  избѣжать  какихъ  либо  сомнѣній  въ  исправности 
метода,  время  отъ  времени  съ  тѣми-же  приборами  продѣлывались 
опредѣлѳеія  переносовъ  іоновъ  азотнокислаго  серебра.  Напримѣръ 
24-го  марта  1897  г.  опытъ  съ  0,1  норм,  азотнокислымъ  сѳребромъ 
далъ  для  относительной  скорости  переноса  іона  N0.  по  аноду 
52,5^0  по  катоду  53,5°/о  (темп,  была  20"),  опыть  12-го  ноября  для 
0,115  норм.  А§NОз  (темп.  20")  далъ  по  аноду  53,07о,  по  катоду 
52,9°/о,  опытъ  18-го  ноября  для  0,115  норм.  А§КОз  (темп.  21°) 
далъ  по  аноду  52,77о,  по  катоду  52,57о.  Всѣ  эти  числа  очень  близки 
къ  классическому  числу,  полученному  Гитторфомъ  для  раство- 
ровъ  А^^^Оз  52,56  (темп,  отъ  16° — 18°).  Прибавимъ,  что  методъ 
«вытеканія»  нельзя  примѣнять  для  кислотъ  и  щелочей,  если  поль- 
зоваться приборами  хотя-бы  приблизительно  тѣхъ  размѣровъ,  кото- 
рые нами  примѣнялись  для  солей.  Приборы  для  кислотъ  напримѣръ, 
при  желаніи  сохранить  ту  же  степень  точности,  должны  быть  удли- 
нены во  столько  разъ,  во  сколько  скорость  диффузіи  кислотъ  въ 
среднемъ  больше  скорости  диффузіи  солей,  т.  ѳ.  по  крайней  мѣрѣ 
въ  5  разъ,  что  очевидно  ведетъ  къ  неудобнымъ  приборамъ.  Такъ 
что  методы  «вытѳканія»  могутъ  быть  предложены  только  при  опре- 
дѣленіи  переносовъ  для  нейтральныхъ  солей. 

Въ  заключеніѳ  этой  главы  приведемъ  данныя  для  электропровод- 
ности комилексныхъ  солей  (таблица  XIII),  опредѣленія,  опубликован- 
ныя  нами  раньше,  перечисленныя  съ  ртутныхъ  и  литровыхъ  еди- 
ницъ  на  единицы,  предложенный  Кольраушемъ  и  Гольборномъ,  т.  е. 
омъ  для  сопротивленія  и  гр.  эквивалентъ  въ  кубическомъ  санти- 
метрѣ  (■/])  для  концентраціи  при  разсчетѣ  эквивалентной  электропро- 
водности. Данныя-же  для  концентраціи  мы  оставили  въ  пѳрвомъ 
столбцѣ  въ  обычныхъ  единицахъ,  граммъ  эквивалентъвъ  литрѣ,  т.  е- 
1000  У],  что  дѣлаетъ  и  Кольраушъ  въ  своихъ  таблицахъ  ^).  Чтобы 
перейти  отъ  данныхъ  въ  ртутныхъ -литровыхъ  единицахъ  къ  дан- 
ныхъ  омъ—  куб.  сант.  нужно  пѳрвыя  числа  для  эквивалентной 
электропроводности  умножить  на  1,069.10''. 


*)  Нѳ  можемъ  не  упомянуть  о  работѣ  Розенгейма  Ѵ^.  Шг.  апогд.  СЬетіе 
11,  240  (1895\  которая  приводитъ  къ  ряду  какъ-бы  иротивурѣчивыхъ  данвыхъ. 
Намъ  думается,  что  причиной  тому  можетъ  быть,  помимо  указанной  авторомъ 
большой  концентраціи  растворовъ,  малое  вниманіе,  обрапденное  авторомъ  на 
составъ  средняго  слоя. 

Отъ  0.25  до  0,02  нормальныхъ. 
Страница  159  цитированнаго  сочиненія. 
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какъ  дока- 

затѳльства  комплексности  изслѣдованныхъ  солей,  нами  было  доста- 
точно разработано  въ  выше  цитированныхъ  работахъ  1890  года,  а 
потому  мы  не  останавливаемся  здѣсь  на  этомъ  вопросѣ. 

Въ  заключеніе  скажемъ: 

Всѣ  получѳнныя  нами  данный  вполнѣ  удовлетворительно  интер- 
претируются двумя  тѳоріями: 

Теоріей,  предложенной  нами  въ  1890  году,  образованія  двой- 
ныхъ  солей  изъ  двойныхъ  молекулъ  и  связанной  съ  ней  возмож- 
ности двухъ  типовъ  двойныхъ  солей  съ  сложнымъ  аніономъ  и  съ 
слояшымъ  катіономъ,  и  электрохимической  теоріей  Абегга  и  Бод- 
лендѳра. 

Укажемъ  прежде  всего,  что  доказанная  нами  комплексность 
нѣкоторыхъ  двойныхъ  солей  синильной  кислоты  одно  изъ  слѣдствій 
тѳоріи  Абегга  и  Бодлендера,  что  порядокъ  въ  величинахъ  свобод- 
ной энергіи  образе ванія  солей  §  3  вполнѣ  гармонируетъ  съ  теоріей 
Абегга  и  Бодлендера  и  что  наблюдаемыя  отступленія  представляютъ 
слѣдствіе  именно  возможности  существованія  двухъ  типовъ  двои- 
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ныхъ  солей.  Оставляя  открытымъ  вопросъ  объяснѳнія  величинъ,  по- 
лученныхъ  для  кобальта  и  никкеля  мы  позволимъ  себѣ  уже  теперь 
вывести,  что  малая  величина  для  свободной  энергіи  образованія 
свинцовыхъ  солей  объясняется  тѣмъ,  что  послѣднія  построены  по  ти- 
пу РЬ2С2N2  I  К2,  т.  е.  представляютъ  соли  съ  сложнымъ  катіо- 
номъ.  На  это  указываѳтъ  уже  извѣстное  соединеніе  РЬ(Ш)2(НО)2. 
Пользуясь  нашими  данными,  для  аналогично  построенныхъ  сере- 
бряныхъ  солей  мы  уже  теперь  можемъ  сказать,  что  и  всѣ  осталь- 
ныя  двойныя  соли  свинца,  упомянутый  въ  нашей  работѣ,  т.  е. 
РЬСІСзНзОз  и  т.  п.  принадлежать  къ  солямъ  съ  комплѳкснымъ 
катіономъ,  а  отсюда  слѣдствіе,  что  свинцовый  сахаръ  образуѳтъ 
двойныя  молекулы,  электрохимическое  строеніе  которыхъ  обнаружить 
комплексный  катіонъ  и  дальше,  что  величины  для  перѳносовъ  іоновъ 
свинца  будутъ  больше  въ  концентрированныхъ  растворахъ,  чѣмъ  въ 
разбавленныхъ,  и  что  всѣ  тѣ  особенности,  которыя  наблюдались  для 
электровозбудительныхъ  силъ  въ  растворахъ,  содержащихъ  двойныя 
соли  азотнокислаго  и  іодистаго  серебра,  обнаружатся  и  для  соот- 
вѣтствуюш,ихъ  случаевъ  съ  свинцовыми  солями. 

Невольно  возникаетъ  вопросъ:  выдѣленіе  отдѣльныхъ  характер- 
ныхъ  случаевъ,  хотя -бы  солей  свинца  въ  ряду  двойныхъ  солей 
синильной  кислоты,  солей  азотной  кислоты  и  іодистоводородной  въ 
ряду  двойныхъ  солей  серебра,  не  дастъ-ли  намъ  опорныхъ  точекъ 
для  будущей  классификаціи  двойныхъ  солей,  какъ  это  предвидѣли 
въ  своей  теоріи  Абеггъ  и  Бодлендеръ? 

Приведемъ  примѣръ  для  солей  синильной  кислоты: 

К,  Ка  и  т.  п.  не  образуютъ  ни  комплексныхъ  аніоновъ  ни  ком- 
плексныхъ  катіоновъ; 

отъ  М§  и  до  С(1  способность  къ  образованію  комплекснаго  аніона 
повышается  съ  уменьшеніемъ  электросродства; 

Со  и  N1  представляютъ  переходные  случаи,  способность  къ  обра- 
зованію  комплекснаго  аніона  понижена  благодаря  возможности 
(пока  извѣстны  только  основныя  соли)  соединеній  съ  комлекснымъ 
катіономъ; 

РЪ  образуетъ  двойныя  соли  съ  комплекснымъ  катіономъ 
Н2,Си,Н§,А^, —  представляютъ  продолженіе  ряда  М§  —  С(і,  т.  е. 
образуютъ  соединенія  съ  комплекснымъ  аніономъ  (для  Н2,  напри- 
мѣръ  Ка-  I  Н2РО4').  Однако  невидимому  при  соляхъ  серебра  и  быть 


Скажемъ,  что  здѣсь  мы  должны  имѣть  переходный  случай  отъ  одного 
типа  двойныхъ  солей  къ  другому. 
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можетъ  ртути  уже  замѣчаѳтся  вліяніе  возможности  сущѳстпованія 
соѳдинѳній  съ  комплѳксныхъ  катіономъ.  Эта  возможность  для  се- 
ребра проявляется  при  сильномъ  аніонѣ  N03'  въ  выше  изслѣдован- 
ныхъ  двойныхъ  соляхъ  А§з^  (^Оз')2  и  А§2^  ^Оз'. 

Переходя  къ  фактичѳскимъ  рѳзультатамъ  нашей  работы,  укажемъ: 

1)  Сдѣланы  нѣкоторыя  аналитическія  наблюденія,  оказавшіяся 
полезными  при  рѣшѳніи  отдѣльныхъ  задачъ.  Такъ,  напримѣръ,  най- 
дена новая  качественная  реакція  на  присутствіе  щелочныхъ  солей 
въ  окислахъ  тяжелыхъ  металловъ,  дальше  примѣненъ  методъ  тит- 
рованія  азотнокислымъ  серебромъ  къ  желтой  соли  (К^РеСуе)  и  къ 
двойной  соли  ціанистаго  кобальта  и  калія  (КзСоСуе).  Что  касается 
титрованія  азотнокислаго  серебра  по  способу  Фольгарта  въ  присут- 
ствіи  іодистаго  серебра,  то  возможность  титрованія  выводится  какъ 
слѣдствіе  изъ  метода  Фольгарта  для  опредѣленія  галоидовъ.  Однако 
провѣрка  для  нашего  частнаго  случая  намъ  казалась  не  лишней. 

2)  Даны  методы  разсчета  потенціаловъ  разложенЫ  для  щелоч- 
ныхъ и  щелочноземельныхъ  металловъ  (введеніе). 

3)  Выработанъ  методъ  получѳнія  двойныхъ  солей  іодистаго  и 
азотнокислаго  серебра. 

4)  Найденъ  новый  случай  концентраціонныхъ  цѣпей,  когда  при- 
бавка къ  раствору  соли  съ  соотвѣтствующимъ  металлу  іономъ  уве- 
личиваетъ  упругость  растворенія  металла.  Этимъ  самымъ  доказано 
супі,ествованіе  въ  водныхъ  растворахъ  комплексныхъ  катіоновъ. 

5)  Сдѣлана  попытка  опрѳдѣлить  зависимость  свободной  энергіи 
образованія  двойной  соли  отъ  потенціала  разложенія  образующаго 
ее  металла. 

6)  Опредѣлены  относительныя  скорости  переноса  іоновъ  для 
А^зСг(С204)з,  для  К^КеСуе  и  КзСоСуе,  при  чемъ  для  послѣдней 
доказана  строгая  примѣнимость  закона  Кольрауша-Гитторфа. 

7)  Опрѳдѣлѳны  электропроводности  для  очень  разбавленныхъ 
растворовъ  нѣкоторыхъ  комплексныхъ  солей. 

С.-Петербургъ,  Сентябрь  1901  года. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫИУСКЪ  8. 


отдѣлъ  первый. 


ЦРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 

4-го  октября  1901  года. 

Предсѣдательствуѳтъ  предсѣдатель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 

Предсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  1-го  октября 
скончался  бывшій  членъ  Отдѣлѳнія  проф.  М.  В.  Ненцкій,  завѣды- 
вавшій  съ  1891  г.  физіолого-химичѳскимъ  отдѣленіемъ  Имп.  Инсти- 
тута Экспериментальной  Медицины.  Н.  А.  Меншуткинъ  и  А.  А. 
Волковъ  отъ  имени  Отдѣленія  возложили  вѣнокъ  на  гробъ  покойнаго. 

Память  скончавшагося  почтена  вставаніемъ. 

Некрологъ,  обѣщанный  С.  С.  Салазкинымь,  будетъ  напечатанъ 
въ  Журналѣ. 

Предсѣдатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что,  согласно 
постановленію  Отдѣленія,  30-го  сентября  послана  привѣтственная 
телеграмма  Императорскому  Кавказскому  Обществу  Сельскаго 
Хозяйства. 

Предсѣдатель  сообщаетъ,  что  въ  члены  Отдѣленія  предлагаются: 
Николай  Сергѣевичъ  Холинъ,  кандидатъ,  предлагаютъ  гг.  В.  Е.  Ти- 
щенко,  А.  А.  Волковъ,  Е.  В.  Биронъ;  Александръ  Александровичъ 
Григорьевъ,  кандидатъ,  предлагаютъ,  гг.  В.  Е.  Тищенко,  С.  А.  Тол- 
качевъ,  А.  В.  Истоминъ;  Леонидъ  Яковлевичъ  Волпянъ,  магистръ 
фармаціи,  предлагаютъ  гг.  Е.  В.  Биронъ,  Ж.  И.  Іоцичъ,  3.  А. 
Погоржельскій;  Аркадій  Александровичъ  Дьяконовъ,  кандидатъ,  пред- 
лагаютъ гг.  В.  Е.  Тищенко,  Б.  Г.  Карповъ,  Е.  В.  Биронъ,  и  на- 
поминаетъ,  что  согласно  §  5  новаго  Устава  баллотировка  ихъ  должна 
произойти  въ  январьскомъ  засѣданіи. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  41 
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По  прѳдложѳнію  предсѣдатѳля,  Отдѣленіе  приступаетъ  къ  указа- 
нію  кандпдатовъ  въ  должностныя  лица,  согласно  §  10  Устава  и 
§§  6,  7,  8,  9  и  10  Правилъ  Отдѣленія. 

Намѣчены   кандидатами  на  должности: 

Предсѣдателя:  Ф.  Ф.  Бѳйльштейнъ,  Н.  Н.  Бекетовъ,  Н.  А.  Мен- 
шуткинъ. 

Членовъ  Совѣта  Отдѣленія;  городскихъ:  А.  А.  Байковъ,  Ф.  Ф. 
Бейльштейнъ,  Н.  Н.  Бекѳтовъ,  И.  В.  Богомолецъ,  А.  А.  Волковъ, 
А.  И.  Горбовъ,  А.  П.  Діанинъ,  А.  А.  Жуковъ,  Г.  А.  Забудскій, 
Д.  X.  Завріевъ,  В.  Н.  Ипатьевъ,  С.  С.  Колотовъ,  Д.  П.  Конова- 
ловъ,  А.  А.  Кракау,  К.  А.  Красускій,  Н.  С.  Курнаковъ,  М.  Г. 
Кучеровъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  Н.  А.  Меншуткинъ,  С.  А.  Пржи- 
бытекъ,  В.  Е.  Тищенко,  И.  Ф.  Шредеръ,  А.  А.  Яковкинъ,  В.  А. 
Яковлевъ;  иногороднихъ:  И.  И.  Бевадъ,  Е.  Е.  Вагнеръ,  П.  И.  Валь- 
денъ,  А.  М.  Зайцѳвъ,  Н.  Д.  Зѳлинскій,  Е.  Ф.  Клименко,  М.  И. 
Коноваловъ,  В.  В.  Марковниковъ,  П.  Г.  Меликовъ,  С.  Н.  Рефор- 
матскій,  В.  А.  Солонина,  Г.  А.  Тамманъ,  М.  М.  ТихвинскШ,  В.  Г. 
Шапошниковъ. 

Членовъ  Совѣта  Общества:  А.  А.  Байковъ,  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ, 
И.  В.  Богомолецъ,  А.  А.  Волковъ,  С.  П.  Вуколовъ,  А.  И.  Горбовъ, 
Г.  А.  Забудскій,  В.  Н.  Ипатьевъ,  Д.  П.  Коноваловъ,  К.  А.  Кра- 
сускій,  Н.  С.  Курнаковъ,  М.  Г.  Кучеровъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ, 
Н.  А.  Меншуткинъ,  С.  А  Пржибытекъ,  П.  П.  Рубцовъ,  В.  Р.  Ти- 
зенгольтъ,  В.  Е.  Тищенко,  И.  М.  Чельцовъ,  И.  Ф.  Шредеръ,  А.  А. 
Яковкинъ. 

Членовъ  Ревизіонной  Комиссіи:  А.  А.  Байковъ,  Е.  В.  Биронъ, 
И.  В.  Богомолецъ,  А.  А.  Волковъ,  А.  С.  Гинзбергъ,  А.  И.  Горбовъ, 
К.  И.  Дебу,  Г.  А.  Забудскій,  Д.  X.  Завріевъ,  В.  Н.  Ипатьевъ, 
Ж.  И.  Іоцичъ,  В.  А.  Кистяковскій,  С.  С.  Колотовъ,  Д.  П.  Конова- 
ловъ, А.  А.  Кракау,  К.  А.  Красускій,  Н.  С.  Курнаковъ,  П.  Л. 
Мальчевскій,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  С.  А.  Пржибытекъ,  П.  П.  Рубцовъ, 
А.  В.  Сапожниковъ,  В.  Р.  Тизенгольтъ,  В.  Е.  Тищенко,  И.  М.  Чель- 
цовъ, И.  Ф.  Шредеръ,  Я.  Ю,  Явейнъ,  А.  А.  Яковкинъ,  В.  А. 
Яковлевъ. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  сентябрь  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  книги: 

Богомолецъ,  И.  Аналитическая  химія.  Руководство  для  практи- 
ческихъ  занятій.  Часть  I.  Качественный  анализъ.  С.-Петербургъ1901  г. 

Каблуков ъ.  Ив.  Очерки  изъ  исторіи  электрохиміи  за  19  вѣкъ. 
Москва.  1901  г. 
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Сгѳпегаіге^ізіег  (Іѳг  ВегісЫіе  сіѳг  сІеиІізсЬѳп  сЬѳтізсЬеп 
ОезеПзсЬаП  1868—1896. 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдуіощія  сообщенія: 

1)  А.  А.  Жуковъ  и  П.  И.  Шестаковъ  —  о  строѳніи  окси- 
стеариновыхъ  кислотъ.  Въ  дополнѳніѳ  къ  изслѣдованнымъ  нами 
ранѣѳ  р  и  у-оксистѳариновымъ  кислотамъ,  въ  настоящее  время 
нами  установлено  строеніе  а-оксистѳариновой  кислоты;  кислота  эта 
получалась  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на  изоолеиновую;  при  окисле- 
нии ея  хромовой  кислотой  получены  кислоты  сѳбациновая,  ундекан- 
дикарбоновая  и  кетонокислота  темп.  плав.  65°;  при  попыткахъ 
перегруппировки  оксима  этой  кислоты  по  Бекману  нами  не  полу- 
чено опредѣлѳннаго  продукта,  но  бѳзъ  сомнѣнія  этой  кислотѣ 
нужно  приписать  строеніе  11  —  октодеканоновой,  по  слѣдующимъ 
соображеніямъ.  Изоолеиновая  кислота  получается  при  отщѳпленіи 
частицы  воды  изъ  р-оксистеариновой  кислоты;  для  этой  кислоты 
нами  установлено  строеніе  10  —  октодеканоновой;  слѣдовательно 
двойная  связь  въ  изоолѳиновой  кислотѣ  должна  находиться  между 
9  и  10  или  10  и  11  углероднымъ  атомомъ,  а  оксикислота  и  полу- 
чаемая окисленіемъ  ея  кетонокислота  имѣютъ  окси  -  или  кѳто- 
группу  у  9  или  11  углероднаго  атома,  такъ  какъ  они  отняты 
отъ  исходной  10  —  октодеканоновой  кислоты;  9 — октодеканоновая 
(9  —  кѳтостѳариновая)  кислота  уже  извѣстна  и  имѣетъ  тем.  плавл. 
83°,  т.  е.  на  20°  выше  нашей  кетокислоты,  которой  такимъ  обра- 
зомъ  можно  только  приписать  строеніе  И — октодеканоновой. 

Такимъ  образомъ  для  оксистеариновыхъ  кислотъ  опредѣляется 
слѣдующее  строеніе: 

а  оксистеариновая  к.  —  11  —  октодеканоновая. 
(3  »  »      10  » 

у  >  »         4  > 

Изслѣдованіе  стеаролактона,  получаемаго,  хотя  и  въ  очень 
незначительныхъ  количествахъ  (менѣе  1^/о)  при  дѣйствіи  сѣрной 
кислоты  на  олеиновую,  а  также  и  условій  его  образованія,  про- 
должается. 

А.  С.  Гинзбергъ  спрашиваетъ  докладчика,  почему  для  полу- 
чеяія  чистой  олеиновой  кислоты  имъ  взято  было  въ  качествѣ 
исходнаго  матеріала  бѣдноѳ  олеиновою  ^кислотою  бычачье  сало,  а 
не,  напр.,  миндальное  масло,  представляющее  собою  почти  чистый 
триолеинъ.  Получивъ  отвѣтъ,  что  это  объясняется  чисто  заводскими 
условіями  мыловареннаго  завода,  А.  С.  Г.  спрашиваетъ  далѣѳ,  нѳ 
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считался  ли  докладчикъ  съ  возможностью  образованія  лактона  путемъ 
замыканія  не  четырехчлѳннаго  кольца,  а  кольца  съ  двумя  спираль- 
ными  оборотами,  при  напр.,  девятомъ  углеродѣ,  что  сближало  бы 
формулы  олеиновой  кислоты  и  лактона. 

Докладчикъ  отвѣтилъ,  что  онъ  и  самъ  не  считаетъ  подоб- 
наго  предположенія  невозможнымъ. 

2)  Н.  А.  С  п  е  р  а  н  с  к  і  й  —  дѣйствіе  бромоуксуснаго  эфира  на 
пентанонъ  и  [З-метилпентанонъ. 

«Реакція  конденсаціи  алициклическихъ  кетоновъ  съ  эфирамн 
галлоидозамѣщенныхъ  кислотъ  легко  совершается  при  дѣйствіи 
металлич.  какъ  показали  это  опыты  Реформатскаго,  Буво  и 

Тимана;  примѣняя  ее  къ  циклическимъ  кетонамъ,  получаютъ 
оксикислоты,  причемъ  кольцо  углеродныхъ  атомовъ  остается  не  раз- 
щепленнымъ,  напр.  у  суберона,  8-метилгексанона.  Я  изслѣдовалъ 
реакцію  конденсаціи  пентанона  и  3-метилпентанона  съ  бромоуксус- 
нымъ  эфиромъ  въ  присутствіи  металлич.  2п.  При  этомъ  получаются 
•эфиры  оксикислотъ  такого  состава: 
СН,— СН,ч  /ОН 

I  \р    гп     той  К-         11  мм. — 

СН-СН/  105°-107° 

и   СНз— СН— СН.^  /ОН 

^    ,  \г    ГЦ  гп  р  и  К-  при  11  мм. — 

СН  -СН  /^-^^^СОзЦНз  ііз°-іі5°. 

Оба  эфира — тѣла  постоянныя,  кипятъ  бѳзъ  разложѳнія. 

Вода  легко  отнимается  при  нагрѣваніи  съ  кислой  сѣрнокаліѳвой 
солью  и  получаются  въ  обоихъ  случаяхъ  нѳпредѣльные  эфиры. 
Образованіе  двойной  связи  можно  ждать  какъ  въ  кольцѣ,  такъ  и 
въ  боковой  цѣпи,  но  полученіе  первоначальнаго  кѳтона  при  окис- 
леніи  непредѣльнаго  углеводорода,  или  непредѣльной  кислоты  КМпО^ 
заставляетъ  принять  нахожденіе  двойной  связи  въ  боковой  цѣпи: 

I    '        ^Ѵ^СН-СОДІ  Т.К.ПРИІІММ.- 

СН,— сн/  ^  ^--"^ 

СНз— СН  — СН^ч  Т.  к.  при  11  ММ.— 

I  ^^С^СНСО^Н  122° 

СН,— СНз^  при  об.  дав.— 240" 

Непредѣльная  кислота,  полученная  изъ  пентанона,  представляетъ 
чешуйчатые  кристаллы  съ  темп.  к.  49°,  а  изъ  [3-метилпентанона 
жидкость.  Обѣ  кипятъ  съ  разложеніемъ,  отщепляется  СО^  и  полу- 
чается непредѣльный  углеводородъ  съ  запахомъ  керосина. 
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Мною  былъ  изслѣдованъ  только  углѳводородъ: 
СН,— СН  —СИ. 


СНз— сн/ 

кипитъ  онъ  при  96" — 97°. 

Удѣльный  вѣсъ  при  16°— 0,7750. 

=  -  48°,4. 

Изъ  кислоты  получены  сѳребряныя  соли,  которыя  прѳдставляютъ 
^ѣлый  порошокъ;  онѣ  на  свѣтѣ  довольно  постоянны. 
Кислоты  даютъ  легко  амиды  и  нитрилы. 
Изъ  нитрила  состава 


СНз— СН  — СН2> 


СН,-СН/ 


>С  =  СНСК 


при  возстановленш  получается  основаніе  съ  характернымъ  запа- 
хомъ,  которое  легко  переходитъ  въ  алкоголь 

СНд — СН  — СЕІ2\ 

I  )СНСН,СН20Н». 
т.  к.  180°  СН^— СН/ 

3)  О  н  ъ-ж  е  —  объ  окисленіи  пулегона,  ментона  и  р-мѳтилгек- 
санона. 

«Многими  изслѣдователями  было  указано,  что  при  окисленіи  цикли- 
ческихъ  кѳтоновъ:  пулегона,  ментона  и  р-мѳтилгексанона  получается 
8-метиладипиновая  кислота  (изъ  нея  я  получалъ  р-метилпентанонъ, 
нужный  мнѣ  для  работы). 

Когда  я  началъ  свою  работу  съ  р-метилпентанономъ,  появилась 
въ  печати  статья  Марковникова,  гдѣ  онъ  указываетъ,  что  при 
окисленіи  метилгексанона  НКОд  получается  главнымъ  образомъ 
а-метиладипиновая  кислота  съ  т.  пл.  52°,  между  тѣмъ  какъ  эта  же 
кислота,  полученная  синтетически  двумя  различными  способами, 
плавится  при  64°. 

Эта  публикация  заставила  меня  усумниться  въ  чистотѣ  моего 
]3-метилпентаяона:  получая  его  окислѳніемъ  пулегона  КМпО^,  я  могъ 
разсчитывать  получить  смѣсь  какъ  а-,  такъ  и  р-кетоновъ.  Не  желая 
бросать  кетона,  я  занялся  изслѣдованіѳмъ  окисленія  р-метилгекса- 
нона,  пулегона  и  ментона  какъ  КМпО^,  такъ  и  НКОд. 

При  этомъ  метилгексанонъ  окислялся  КМПО4,  крѣпкой  НNОз  и 
слабой,  а  пулегонъ  и  ментонъ  только  КМпО^. 

Сырыя  кислоты  переводились  въ  кетоны  и  послѣдніе  кондеси- 


* 
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ровались  съ  бензойнымъ  алдегидомъ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  получился 
только  дибѳзилиден-р-мѳтилпентанонъ  съ  т.  пл.  150°. 

Для  сравнѳнія  была  получена  а-метпладипиновая  кислота  по  спо- 
собу Перкона  мл.,  а  изъ  нея  кетонъ  а-метилпентанонъ.  При  кон- 
денсаціи  съ  бензойнымъ  алдегидомъ  получился  монобензилиден- 
а-метилпентанонъ  съ  т.  пл.  123° — 124°.  Вепдество  хорошо  раство- 
ряется въ  эфирѣ,  между  тѣмъ  какъ  дибензилиденъ  очень  трудно. 
Дибѳнзилидѳн-|3-метилпен.  представляетъ  большія  желтыя  призмы,  а 
монобенз.  тонкіе,  бѣлыѳ,  шелковистые  кристаллы,  такъ  что  по 
наружному  виду  и  по  растворимости  они  сильно  разнятся.  Обра- 
батывая эфиромъ  растертые  въ  мелкій  порошокъ  кристаллы,  про- 
дуктъ  конденсадіи  сырыхъ  кетоновъ  съ  бензойнымъ  алдегидомъ, 
въ  эфирномъ  растворѣ,  я  получалъ  только  ничтожное  количество 
дибензилиден-,3-метилпентанона. 

Такимъ  образомъ  окисленіе  пулегона,  ментона  и  р-метилгекса- 
нона  идетъ  только  въ  одномъ  направленіи  съ  образованіемъ  р-ме- 
тиладипиновой  кислоты. 

Пулегонъ  при  ^кисленіи  КМпО^  даетъ  р-метиладипиновую  ки- 
слоту съ  т.  пл.  86°;  ментонъ  въ  этихъ  же  условіяхъ  даетъ  кислоту 
съ  т.  пл.  89°.  У  многихъ  изслѣдователей  эта  кислота  плавится 
начиная  съ  80°  до  90°,  что  указываетъ  на  степень  ея  чистоты. 

Имѣя  въ  рукахъ  около  800  гр.,  я  попытался  ее  лучше  очистить; 
сырая  кислота  растворяется  въ  сухомъ  бензолѣ,  способъ  очистки 
указанъ  въ  статьѣ.  Чистая  кислота  плавится  при  91°,  имѣетъ  вра- 
Ш.ѲНІѲ  [а]^^=-]-8°38,  въ  пустотѣ  кипитъ  съ  разложеніѳмъ,  причемъ 
образуется  ангидридъ  ея,  въ  сухомъ  холодномъ  бензолѣ  раство- 
ряются только  слѣды.  Изъ  сыраго  продукта  извлечена  другая  р-ме- 
тиладипиновая  кислота  съ  т.  пл.  84°,  [а]^>=-(-9°48,  въ  бензолѣ  легко 
растворима». 

3)  3.  А.  Погоржельскі  й — къ  реакціи  хлора  на  изобутилевъ. 
Реакція  велась  днемъ  на  разсѣянномъ  свѣту  и  вѳчеромъ  при  элек- 
трическомъ  освѣщеніи;  въ  сосудахъ  оранжеваго  и  бѣлаго  стекла; 
съ  сухими  газами  (изобутиленъ  сушился  хлористымъ  кальціемъ,  хлоръ 
концентрированной  сѣрной  кислотой)  и  влажными;  въ  присутствіи 
избытка  воды;  при  охлажденіи,  получаемомъ  при  смѣшеніи  снѣга 
съ  хлористымъ  натріемъ;  при  охлажденіи  ледяной  водой  и  наконецъ 
при  обыкновенной  температурѣ  (18°  —  22°). 

Изъ  19  такимъ  образомъ  поставленныхъ  опытовъ  выясняется 
слѣдующеѳ:  1)  цвѣтъ  стекла  реакціонныхъ  сосудовъ,  повидимому, 
суш,ественной  роли  не  играетъ;  ни  въ  скорости  рѳакціи,  ни  въ  ка- 
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чествѣ  и  количѳствѣ  получающихся  хлороп  роду  кто  въ  различія  не 
наблюдается;  2)  съ  влажными  газами  рѳакдія  идѳтъ  несравненно 
быстрѣѳ,  чѣмъ  съ  сухими,  ііриэтомъ  качество  продуктовъ,  если  и 
измѣняѳтся,  то  крайне  незначительно;  3)  чѣмъ  ниже  температура, 
при  которой  ведется  реакція,  тѣмъ  больше  получается  низкокипя- 
щаго  продукта — трѳтичнаго  хлористаго  бутила;  и  4)  въ  присутствіи 
избытка  воды  и  при  обыкновенной  тѳмпературѣ  получается  высоко- 
кипящихъ  продуктовъ  больше,  чѣмъ  въ  прочихъ  изъ  указанныхъ 
условій. 

Многократными  перегонками  выдѣлены:  третичный  хлористый 
бутилъ  (т.  к.  52° — 53°),  хлористый  изобутенилъ  (т.  к.  72°)  и  хло- 
ристый изобутиленъ  (т.  к.  107°— 108°). 

Присутствіе  третичнаго  хлористаго  бутила  и  хлористаго  изобу- 
тенила  доказано  г.  Шешуковымъ  ^)  еще  въ  1884  г.,  но  толкованіе 
его  относительно  образованія  перваго  продукта  не  вѣрно,  такъ  какъ 
изобутиленъ  прямо  соединяется  съ  хлористымъ  водородомъ,  какъ  по- 
казалъ  опытъ,  поставленный  и  съ  сухими  газами  и  съ  влажными,  при 
обыкновенной  температурѣ  и  при  0°;  такъ  какъ  получившійся  при 
послѣднихъ  опытахъ  продуктъ  при  дѣйствіи  воды  нацѣло  пере- 
ходитъ  въ  триметилкарбинолъ,  то  реакція  присоединенія  НС1  къ 
(СНз)2  С=СН2  идетъ,  повидимому,  въ  одномъ  направленіи  съ  обра- 
зованіемъ  третичнаго  хлористаго  бутила  и  безъ  образованія  хло- 
ристаго изобутила. 

Промежуточная  фракція  между  третичнымъ  хлористымъ  бути- 
ломъ  и  хлористымъ  изобутениломъ  въ  продуктахъ  дѣйствія  хлора 
на  изобутиленъ  не  представляетъ  собою  химическаго  индивидуума, 
каковымъ  ее  считаетъ  г.  Шешуковъ,  такъ  какъ  эта  фракція  во- 
первыхъ  не  даетъ  при  дѣйствіи  на  нее  воды  въ  присутствіи  поташа 
(3°/о)  изомаслянаго  алдѳгида,  образованіе  котораго  изъ  этой  фрак- 
ціи  подъ  вліяніѳмъ  чистой  воды  (слѣдовательно  въ  кислой  средѣ) 
упомянутый  авторъ  принялъ  какъ  доказательство  не  только  инди- 
видуальности этой  фракціи,  но  даже  какъ  доказательство  слѣдую- 
щаго  ея  стреенія: 


')  ж.  р.  X.  о.  16,  478. 
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что  не  можетъ  быть  допущено  на  основаніи  работы  А.  М.  Бутле- 
рова, въ  которой  послѣдній  показалъ,  что  бромистый  изокротилъ 
и  при  130°  не  реагируетъ  съ  воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали. 

Изомасляный  алдѳгидъ,  полученный  г.  Шешуковымъ  изъ  фрак- 
щи  62°  —  65°,  слѣдуетъ  считать  результатомъ  изомеризаціи  при 
самой  реакціи  съ  водою  первоначально  образующагося  изобутѳнола 
изъ  хлористаго  изобутенила,  который  въ  смѣси  съ  третичнымъ  хло- 
ристымъ  бутиломъ  и  образуютъ  эту  фракцію  (62° — 65°),  принятую 
авторомъ  за  хлористый  изокротилъ.  На  легкость  изомѳризаціи  изо- 
бутенола  въ  изомасляный  алдегидъ  подъ  вліяніемъ  кислотъ  указы 
ваетъ  самъ  авторъ.  —  Во-вторыхъ  промежуточная  фракція  при  на- 
грѣваніи  съ  металлическимъ  натріемъ  не  даетъ  уплотненнаго  про- 
дукта, каковымъ  долженъ  бы  быть  діизокротилъ,  если  бы  эта  фракція 
дѣйствительно  представляла  собою  хлористый  изокротилъ;  между 
тѣмъ  какъ  бромистый  изокротилъ  и  хлористый  изобутенилъ,  уплот- 
няясь подъ  вліяніемъ  N3,  даютъ  первый  діизокротилъ,  второй 
діизобутенилъ.  При  попыткахъ  уплотнить  промежуточную  фракцію 
получаются:  діизобутенилъ,  изобутиленъ  и  неприсоединяющій  брома 
газъ  —  вѣроятно  водородъ;  образованіѳ  перваго  углеводорода  объ- 

СН^Ск 

ясняется  присутствіемъ  въ  этой  фракціи  ^  С  =  СНз  ,  образо- 

СНз  / 

ваніе  второго—присутствіемъ  (СНз)зССІ,  отъ  котораго  подъ  вліяніемъ 
^а  отщепляется  не  хлоръ,  а  ЯС1,  этотъ  послѣдній  съ  Ка  даетъ 
КаСІ  и  Н. 

Что  касается  упомянутаго  выше  хлористаго  изобутилена,  то, 
такъ  какъ  опыты  присоединенія  хлористаго  водорода  къ  хлористому 
изобутенилу  дали  отрицательные  результаты,  образованіе  его  слѣ- 
дуетъ  объяснять  какъ  рѳзультатъ  прямого  присоединенія  частицы 
хлора  къ  углеводороду: 

СНд  СНд 

V  V 
с     Ч-    СІ2  СС1 

II  I 

СН^  СН,С1 

Хлористый  изобутиленъ  при  продолжительномъ  сохранѳніи  его 
въ  чистомъ  видѣ  не  обнаруживаетъ  никакихъ  признаковъ  разло- 
женія  (цвѣта  не  мѣняетъ,  хлористаго  водорода  не  выдѣляетъ);  при 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  2,  125. 


—  631  — 


обработкѣ  его  твѳрдымъ  КНО  приходится  ирибѣгать  къ  нагрѣванііо 
для  взаимодѣГіствія.  Также  хорошо  сохраняется  бромистый  изобу- 
тилѳнъ  и  полученный  мною  иродуктъ  присоѳдиненія  брома  къ  хло- 
СН^СК 

ристому  изобутенилу  /СВг  —  СН^Вг  (т.  к.  84'^,5  —  85°, 5 

СНз  / 

при  8  мм.). 

Если  допустить,  что  хлористый  изобутилѳнъ  въ  условіяхъ  реак- 
ціп-  разлагается,  то  естественно  ожидать  въ  продуктахъ  разложенія 
кромѣ  хлористаго  изобутенила  еще  и  хлористаго  изокротила.  Въ  виду 
отсутствія  послѣдняго  и  сравнительной  прочности  хлористаго  изобу- 
тилена  вѣроятнымъ  является  предположеніѳ,  что  хлористый  изобу- 
тенилъ  есть  результатъ  простой  металепсіи,  а  не  продуктъ  распада 
хлористаго  изобутилена,  какъ  полагалъ  М.  Львовъ  ^). 

Изъ  высококипящихъ  фракцій  выдѣлено  еще  нѣсколько  продук- 
товъ,  но  натура  ихъ  еще  не  опредѣлена;  опыты  въ  этомъ  напра- 
вленіи  продолжаются. 

5)  Н.  Н.  Б  е  к  е  т  о  в  ъ  отъ  имени  В.  В.  Курилов  а — о  нѣко- 
торыхъ  лекціонныхъ  опытахъ. 

6)  Б.  Н.  Меншуткинъ  дѣлетъ  отъ  имени  А.  Е.  Фаворскаго 
и  студ.  А.  Мякотина  сообщеніе  о  реакціи  10*^/о  раствора  по- 
таша на  а-монохлоркетоны. 

Реакція  идетъ  согласно  схемѣ: 

V                  V  V  \|/ 

СС1              с  с  с 

I    он  =       I  >0  +  НС1  ;  I  >0  =1 

С<               С— ОН  С— ОН  соон  , 

I  он  I  I 

монохлорацетонъ  даетъ  пропіоновую  кислоту,  а-хлорметилэтилкетонъ 
изъ  метилхлорацетоуксуснаго  эфира — изомасляную. 


По  секціи  химіи  XI  съѣзда  заявлены  доклады: 

3)  В.  Н.  Ипатьев  ъ — дѣйствіе  натріймалоноваго  эфира  на 
дибромиды  С^Нз^ВГз. 

4)  В.  Н.  йпатьѳвъ — пирогенетическія  реакціи  съ  органиче- 
скими веществами. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  16,  474. 
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Ізіз  штшш  шЩшщ  Шішшт  Артиллеріішіі  кцш 

Порогенетическія  контактный  реакцііі  съ  органпческпмн 

веществами. 

в.  Н.   и  П  АТ  ЬЕ  в  А. 

(Статья  1-ая  ^). 

Разложенія  органичѳскихъ  вѳществъ  подъ  вліяніемъ  жара  можно 
различать  двухъ  родовъ:   1)  собственно  пирогенѳтичѳскія 
разложенія  органическихъ  веществъ,  который  совершаются 
подъ  вліяніемъ  только  тепла,  т.  ѳ.  когда  оболочка  сосуда,  въ  кото- 
ромъ  происходить  реакція,  не  принимаѳтъ  никакого  участія  и 
2)пирогенетяческія  контактныя  разложен! я,  кото-  ! 
рыя  происходятъ  съ  органическими  веществами  хотя  и  подъ  влія-  ' 
ніѳмъ  жара,  но  непремѣнно  при  участіи  какихъ  нибудь  другихъ 
тѣлъ,  съ  которыми  пары  нагрѣтыхъ  веществъ  входятъ  въ  сопри-  . 
косновенія — въ  контактъ.  Въ  зависимости  отъ  природы  тѣла  кон- 
такта пирогенетическія  розложенія  происходятъ  при  болѣѳ  низкихъ 
температурахъ  и  вслѣдствіе  этого  продукты  распада  органическихъ 
веществъ  могутъ  мѣняться  не  только  количественно,  но  и  ка- 
чественно. ' 

Произведенные  мною  опыты  разложенія  органическихъ  веществъ  . 
относятся  къ  обоимъ  родамъ  пирогенетическихъ  разложеній  и,  хотя 
ихъ  до  полнаго  выясненія  характера  пирогенетическихъ  рѳакцій 
еще  недостаточно,  тѣмъ  не  менѣе  я  рѣшилъ  опубликовывать  опыты 
по  мѣрѣ  ихъ  накопленія  и  уже  впослѣдствіе  изъ  всего  фактическаго 
матеріала  и  всѣхъ  прѳдположеній  и  гипотезъ  выяснить  полную 
картину  пирогенетическихъ  реакцій. 

Въ  настоящее  время  произведены  опыты  разложенія  абсолютнаго 
этиловаго  спирта.  Сначала  разсмотримъ  разложеніе  этиловаго  спирта 
подъ  вліяніемъ  жара  безъ  присутствія  контакта.  Прибѳръ,  который 
служилъ  для  изслѣдованія  разложенія  спирта,  былъ  слѣдующій. 
Спиртъ  нагрѣвался  въ  колбѣ,  изъ  которой  пары  его  поступали  въ 


О  Предварительное  сообщеніе  Ж.  Р.  X.  О.  33,  143. 
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раскаленную  тугоплавкую  стеклянную  трубку,  находящуюся  на  обык- 
новенной газовой  печи  для  органическаго  анализа;  изъ  трубки 
продукты  разложенія  спирта  поступали  въ  объемистую  колбу,  охлаж- 
денную водой,  а  изъ  послѣдней  въ  обратно  поставленный  холо- 
дильникъ;  изъ  холодильника  продукты  разложенія  шли  въ  змѣе- 
викъ  и  въ  пріемникъ,  охлажденные  смѣсью  снѣга  и  соли,  а  отсюда 
въ  двѣ  промывныя  склянки;  оставшіеся  газы  пропускались  че- 
резъ  бромъ  и  собирались  въ  газометръ  для  анализа.  Передъ  опы- 
томъ  воздухъ  изъ  колбы  со  спиртомъ  и  трубки  вытѣснялся  угле- 
кислотой. 

Температура  нагрѣванія  трубки  опредѣлялась  посредствомъ  пиро- 
метра Лешателье,  причѳмъ  пирометръ  вводился  въ  середину  трубки 
и  въ  это  же  время  пропускались  пары  спирта.  При  многочислен- 
ныхъ  опытахъ  можно  было  на  глазъ  приблизительно  опредѣлять  тем- 
пературу, до  которой  была  накалена  трубка. 

Опыты  разложенія  этиловаго  спирта  въ  стеклянной  тугоплавкой  трубкѣ. 

Если  пары  этиловаго  спирта  пропустить  черезъ  раскаленную 
до  700°  стеклянную  трубку,  то  опытъ  показываетъ,  что  спиртъ 
перегоняется  почти  безъ  разложенія:  выдѣляется  ничтожное  коли- 
чество газовъ  и  образуются  въ  полномъ  смыслѣ  слѣды  алдегида, 
которые  могутъ  быть  только  обнаружены  качественно,  но  не  опре- 
дѣлены  количественно. 

Если  температуру  нагрѣванія  трубки  поднимать,  то  около  800° 
замѣчается  разложенія  этиловаго  спирта,  что  сказывается  въ  выдѣ- 
леніи  газовъ  и  образованіи  алдегида.  При  температурѣ  820° — 850° 
идѳтъ  энергичное  разложеніе  спирта. 

Количество  разложеннаго  спирта  конечно  будетъ  зависѣть  отъ 
времени,  въ  теченіе  котораго  будутъ  пары  спирта  проходить  рас- 
каленную часть  трубки. 

Вообще  количество  К  разложеннаго  какого  угодно  спирта  будетъ 
функдіей 

К^С  (т,  V,  і,  2?,) 

частичнаго  вѣса  спирта  т,  ѵ  скорости  прохождѳнія  паровъ,  і  темпе- 
ратуры и  р  давленія. 

Въ  данномъ  случаѣ,  чтобы  сдѣлать  опыты  сравнимыми,  время 
было  исключено  и  была  установлена  тякая  скорость  прохожденія 
^  паровъ,  чтобы  въ  одинъ  часъ  перегонялось  около  150  гр.  спирта. 
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Опытъ  58-й.  Изъ  140  гр.  этиловаго  спирта  ири  ^=800° — 820° 
разложилось  50  граммовъ  спирта.  Большая  часть  этого  количества 
разложилась  на  алдѳгидъ  и  на  водородъ.  Часть  алдегида,  вслѣдствіе 
высокой  температуры,  разложилась  на  болѣе  простые  газы.  Меньшая 
часть  спирта  разложилась  на  этиленъ  и  воду. 

Количество  полученнаго  при  рѳакціи  алдегида  опредѣлялось  въ 
видѣ  алдегидамміака;  для  этой  цѣли  полученная  при  разложѳніи 
спирта  жидкость  первой  и  второй  колбъ  перегонялась  до  70°  и 
перегонъ  по  разбавленіи  эфиромъ  насыпіался  амміакомъ;  изъ 
полученнаго  кристалличѳскаго  алдегидамміака  вычисляли  коли- 
чество алдегида,  къ  которому  еще  прибавлялся  привѣсъ  въ  про- 
мывныхъ  склянкахъ,  такъ  какъ  отдѣльные  опыты  показали,  что  въ 
вихъ  задерживается  алдегидъ,  не  успѣвшій  сгуститься  въ  пріѳмникѣ. 
Всего  алдегида  было  получено  9  граммовъ.  Анализъ  газовъ  по  Гем- 
пелю  далъ  слѣдующіе  результаты: 

СдН^  11,5°/о  Составъ  газовъ  безъ  этилена. 

СО  18,9о/о  СО  21,8«/о 

СН,  26,2«/о  СН,  30,37„ 

Н,  41,3«/о  Н,  46,67о. 

Для  того,  чтобы  опредѣлить,  сколько  образуется  при  разложеніи 
спирта  этилена,  былъ  сдѣланъ  опытъ  №  60  разложенія  140  гр. 
спирта  при  820°  —  830°;  газы  отъ  разложенія  спирта  проходили 
черезъ  склянки  съ  бромомъ  и  послѣ  удаленія  избыточнаго  брома 
было  получено  45  граммовъ  бромистаго  этилена,  который  кипѣлъ 
почти  весь  при  130° — 132°  и  застывалъ  во  льду  въ  кристаллическую 
массу. 

Если  предположить  ^),  что  весь  полученный  этиленъ  произошелъ 
отъ  разложенія  спирта  на  этотъ  угле  водородъ  и  воду, 

то  вычисленіе  показываетъ,  что  по  такому  направленію  должно 
было  разложиться  около  12  грам.  спирта.  Всего  же  спирта  при 
этомъ  опытѣ  разложилось  59  граммовъ  и  слѣдовательно,  если  мы 
вычтемъ  изъ  этого  количества  12  граммовъ,  то  получимъ  47  грам. 
спирта,  которые  должны  были  разложиться  по  другому  направленію: 

С2Н3ОН  =     +  СН3СНО 


*)  Небольшое  количество  этилена  можетъ  получиться  отъ  раздоженія  и 
уксуснаго  алдегида. 
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т.  ѳ.  на  алдѳгидъ  и  водородъ,  а  именно  мы  должны  получить  около 
2  гр.  водорода  и  45  грам.  алдѳгида. 

При  этомъ  опытѣ  удалось  получить  около  17  грам.  алдегида, 
а  остальные  28  грам.  алдегида  при  этой  темпѳратурѣ  распались 
главнымъ  образомъ  на 


окись  углерода  и  метанъ;  въ  данномъ  случаѣ  мы  должны  были  имѣть 
10  грам.  метана  и  18  грам.  окиси  углерода. 

Если  вычислить,  какіѳ  объемы  будутъ  занимать  эти  вѣсовыя  ко- 
личества газовъ,  то  получимть:  Н — 22,32  литровъ,  СО — 14  литровъ  и 
СН^  — 15  литровъ,  что  должно  составлять  въ  ^І^: 


Мы  видимъ,  что  составъ  смѣси  по  вычисленію,  на  основаніи 
количества  полученныхъ  тѣлъ  и  на  основаніи  предположеній  отно- 
сительно хода  разложенія  спирта,  довольно  близко  подходитъ  къ 
анализу  полученной  газовой  смѣси.  Такое  совпадете  говоритъ  за 
справедливость  написанныхъ  уравненій,  и  мы  можемъ  приблизи- 
те.іьно  сказать,  что  при  этой  температурѣ  около  Ѵ5  спирта 
разлагается  на  этиленъ  и  воду  и  около  ^/^  спирта 
разлагается  на  водородъ  и  алдегидъ. 

При  этой  температурѣ  около  ^/3  алдегида  не  успѣваетъ  раз- 
ложиться, а  остальныя  ^/3  алдегида  распадаются  на  окись  углерода 
я  метанъ. 

Чѣмъ  больше  мы  будемъ  возвышать  температуру  разложѳнія 
спирта,  тѣмъ  больше  мы  получимъ  алдегида,  но  за  то  и  большее 
количество  послѣдняго  разложится;  по  этому  мы  должны  при  вы- 
сокихъ  температурахъ  наблюдать  выравниваніе  объемовъ  въ  газовой 
смѣси  Нз,  СО  и  СН^. 

Наоборотъ,  чѣмъ  ниже  будетъ  температура  разложенія  спирта, 
тѣмъ  большее  количество  алдегида  сохранится  и  тѣмъ  большее  ко- 
личество водорода  будѳтъ  въ  газовой  смѣси.  Такимъ  образомъ,  по 
составу  газовъ,  выдѣляемыхъ  при  разложеніи  спирта,  можно  су- 
дить о  приблизительномъ  ходѣ  пирогенетической  реакціи.  Дальнѣй- 

Конечно  здѣсь  могутъ  совершаться  и  побочныя  рѳакціи,  который  ведутъ 
къ  образованію  другихъ  продуктовъ,  но  послѣднихъ  получается  очень  немного  и 
потому  можно  и  не  входить  въ  ихъ  разсмотрѣніе.  Такъ  напримѣръ  замѣчено 
при  этомъ  образованіе  ничтожныхъ  количествъ  оксимѳтилѳна  и  ацетилена. 


СНз.СНО  =  СО+СН, 


А  газовый  аналивъ  даетъ: 


СН,  -  30»/, 
СО  —  277о 


-  41,67, 
СН,  -  31,40/, 
СО  -  24,5«/„ 
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шіе  опыты  подтвердили  высказанныя  положенія  о  ходѣ  разложенія 
этиловаго  спирта.  Въ  литературѣ  были  извѣстны  случаи  образованія 
алдегидовъ  изъ  простыхъ  эфировъ,  при  пропусканіи  послѣднихъ 
черѳзъ  раскаленный  стеклянный  трубки.  Первый  опытъ  принадлежитъ 
Либиху  ^),  который  получилъ  изъ  этиловаго  эфира  уксусный  алдегидъ; 
Канницаро  получилъ  при  нагрѣваніи  бензиловаго  эфира  бензойный 
алдегидъ  и  толуолъ;  В.  Е.  Тищенко  изъ  нѣкоторыхъ  простыхъ 
эфировъ  (метиловаго  и  метилпрспиловаго)  получилъ  также  алдегидъ. 

Въ  опытахъ  В.  Е.  Тищѳнко  не  имѣется  никакихъ  данныхъ  для 
сужденія  околичествѣ  полученныхъ  алдегидовъ  и  этиленовыхъ  углѳ- 
водородовъ  и  потому  представляется  труднымъ  составить  себѣ  по- 
нятіе  о  направленіяхъ  разложенія  простыхъ  жирныхъ  эфировъ.  Но 
произведенные  В.  Е.  Тищенко  анализы  газовъ  показываютъ,  что  коли- 
чества водорода,  которыя  выдѣляются  при  разложеніи  простыхъ  эфи- 
ровъ, гораздо  менѣе,  чѣмъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  разложѳніи  спирта. 

По  этому,  не  обращая  даже  вниманія  на  другія  стороны  предмета, 
никоимъ  образомъ  нельзя  объяснять  образованіе  алдегида  изъ  спирта 
прѳвращеніемъ  послѣдняго  съ  потерей  частицы  воды  сперва  въ  про- 
стой эфиръ,  и  уже  потомъ  распаденіемъ  образовавшагося  эфира  на 
алдегидъ  и  предѣльный  углеводородъ. 

Распаденіе  простого  эфира  прямо  на  алдегидъ  и  углеводородъ 

С^Нз— О— С^Н,  =  СИ,  +  СН3СНО 

не  можетъ,  по  моему,  считаться  вполнѣ  доказанной  реакціей,  потому 
что  алдегидъ  можетъ  образоваться  и  инымъ  путемъ  изъ  эфира. 
Если  допустить,  что  простые  эфиры  распадаются  на  этиленовые 
углеводороды  и  воду,  а  это  подтверждается  присутствіемъ  въ  газахъ 
этиленовыхъ  углеводородовъ,  то  образующіеся  пары  воды  могутъ 
разлагать  эфиръ  на  двѣ  частицы  спирта,  которыя  при  своѳмъ  разло- 
женіи  дадутъ  алдегидъ  и  водородъ. 

Окончательное  установленіе  направленія  пирогенѳтическаго  раз 
ложенія  эфира  должно  быть  выяснено  опытомъ. 

Опыты  разложенія  этиловаго  спирта  въ  платиновой  трубкѣ. 

Характеръ  пирогенетичѳскаго  разложенія  этиловаго  спирта  въ 
платиновой  трубкѣ  такой  же,  какъ  и  въ  стеклянной  трубкѣ.  Только 
повидимому  разложеніѳ  въ  платиновой  трубкѣ  совершается  при  болѣѳ 

1)  ЬіеЬ.  Ап.  14,  134. 

2)  іЬі(і.  92,  116. 

3)  О  дѣйствіи  амальгам,  алюминія  ва  алкоголи.  Диссертація. 
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низкой  тѳмпоратурѣ,  чѣмъ  это  пмѣѳтъ  мѣсто  въ  стеклянной  трубкѣ 
однако  надо  имѣть  въ  виду,  что  платиновая  трубка,  прогрѣваемая 
непосредственно  газовыми  горѣлками,  можетъ  имѣть  въ  нѣкоторыхъ 
мѣстахъ  низшую  темиературу,  но  за  то  въ  другихъ  частяхъ  можетъ 
быть  сильнѣе  нагрѣта.  Были  сдѣланы  три  опыта  разложѳнія  эти- 
ловаго  спирта  при  прохожденіи  черѳзъ  платиновую  трубку. 

Опытъ  61-й.  Платиновая  трубка  около  80  сант.  длины  лежала 
на  газовой  печи  безъ  жолоба,  такъ  что  пламя  прямо  соприкасалось 
съ  трубкой. 

Изъ  100  гр.  спирта  разложилось  70  гр..  изъ  которыхъ  10  грам. 
спирта  на  этиленъ  и  воду,  а  остальные  60  гр.  на  алдегидъ  и  водо- 
родъ;  около  5  гр.  алдегида  получено,  а  остальные  55  гр.  алдегида 
разложились  на  окись  углерода  и  метанъ. 

Вычисленіе  показываетъ,  что 

7о  составъ  газовой  смѣси  долженъ  быть:  Газовый  анализъ  даетъ: 


Такимъ  образомъ  данныя  анализа  и  вычисленія  довольно  хорошо 
совпадаютъ  и  это  можетъ  служить  подтвержденіемъ  правильнаго 
толкованія  пирогенетическаго  разложенія  этиловаго  спирта. 

Опытъ  62-й.  Платиновая  трубка  лежала  на желѣзномъ жолобѣ 
на  газовой  печи.  Изъ  145  граммовъ  этиловаго  спирта  разложилось  52 
грамма,  изъ  которыхъ  около  8  гр.  распалось  на  этиленъ  и  воду,  а 
остальные  44  гр.  спирта  на  алдегидъ  и  водородъ;  6  грам.  алде- 
гида получено,  а  остальное  его  количество  [разложилось.  Газовый 
анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Ходъ  разложенія  сходѳнъ  съ  предыдущимъ  опытомъ. 

Опытъ  63-й.  Платиновая  трубка  помѣш,алась  внутри  широ- 
кой желѣзной  трубки,  которая  нагрѣвалась  до  краснаго  каленія  до 
780°.  Изъ  117  гр.  спирта  разложилось  около  87  грам.  Получено 
уксуснаго  алдегида  около  9 — 10  грам.  Анализъ  газовъ  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 


Но  -  34,2^0 
СО  —  32.9% 
СН,  -  32,8»/о 


Н,  -  36,4о/о 
СО  —  31,4''/о 
СН,  -  32,37о 


Н,  -  39,1«/о 
СО  -  27,67о 

сн,  -  зз,37о 


Безъ  этил,  углеводородовъ. 


СзН^ 


СО 


сн. 


10,  87о 
42, 

18,  бо/о 
28,32% 


-  47,50/, 
СО  —  20,87о 

сн,  -  з1,б7о 
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Въ  послѣднемъ  опытѣ  мы  наблюдаемъ  увелпченіе  содержанія 
водорода  и  замѣчаемъ  также,  что  количество  алдегида  получилось 
почти  вдвое  болѣе,  чѣмъ  въ  прежнихъ  опытахъ.  Конечно  здѣсь, 
какъ  и  въ  случаѣ  стеклянной  трубки,  мы  наблюдаемъ  нѣкоторыя 
побочныя  реакціи;  такъ  напримѣръ,  наблюдается  образованіе  нѣ- 
котораго  количества  оксимѳтилѳна.  Главныя  направленія  разло- 
жѳнія  этиловаго  спирта  въ  платиновой  трубкѣ  будутъ: 

Около  Ѵт  части  спирта  разлагается  по  уравненію 

С.НзОН  =  С,Н,  +  Н,0 
и  ^Іг,  спирта  по  уравненію 

С^Н.ОН  =  СН3СНО  +  Щ 

Чѣмъ  выше  температура  разложенія,  тѣмъ  больше  наблюдается 
выравниваніѳ  объемовъ  водорода,  окиси  углерода  и  метана. 

Разложеніе  этиловаго  спирта  въ  присутствіи  цинка. 

При  пропусканіи  паровъ  разлпчныхъ  спиртовъ  черѳзъ  желѣз- 
ную  трубку  мною  было  замѣчено  впервые,  что  въ  жидкой  части 
продуктовъ  разложѳнія  получается  большое  количество  алдегидовъ, 
причемъ  температура,  при  которой  идетъ  разложеніе  спирта,  го- 
раздо ниже,  чѣмъ  это  имѣетъ  мѣсто  въ  стеклянной  трубкѣ.  По- 
этому являлось  необходимымъ  изслѣдовать  причину  такого  легкаго 
разложенія  спирта  въ  присутствіи  желѣза.  Если  уподобить  спиртъ 
водѣ,  въ  которой  атомъ  водорода  замѣненъ  органическимъ  радика- 
ломъ,  то  нѣкоторые  металлы  при  высокой  температурѣ  должны 
разлагать  его,  подобно  тому,  какъ  они  разлагаютъ  воду.  Сама  вода 
разлагается  при  1000°,  а  въ  присутствіи  металловъ,  напримѣръ 
желѣза,  воду  можно  разложить  при  болѣе  низкой  температурѣ.  Я 
замѣтилъ  на  опытѣ,  что  вода  разлагается  въ  желѣзной  трубкѣ 
при  620°— 660°.  Этиловый  спиртъ  разлагается  при  800",  а  въ 
присутствіи  жѳлѣза  онъ  долженъ  разлагаться  при  болѣе  низкой 
температурѣ,  и  опыты  дѣйствительно  показываютъ,  что  для  раз- 
ложенія  спирта  въ  присутствіи  желѣза  требуется  температура 
около  660°. 

Но  проводя  параллель  между  разложеніемъ  спирта  и  воды  въ 
присутствіи  металловъ,  способныхъ  ихъ  разлагать,  необходимо  по- 
ставить на  видъ  слѣдующую  существенную  разницу  между  этими 


1)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  т.  33,  стр.  143. 
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двумя  веществаіМП.  Разложѳніѳ  воды  мѳталломъ  при  высокой  тѳм- 
пературѣ  есть  рѳакція  обратимая,  имѣющая  предѣлъ.  Пирогенети- 
ческое  разложеніѳ  спирта  въ  присутствіи  металла  есть  рѳакція  не- 
обратимая, количество  металла  остается  постояннымъ,  сколько  бы 
мы  ни  разложили  посредствомъ  него  спирта,  и  потому  мы  должны 
причислить  такое  разложеніе  спирта  къ  числу  контактныхъпи- 
рогѳнѳтическихъ  реакцій.  Металлы  или  вещества,  которые 
способны  вызывать  разложеніе  даннаго  органическаго  вещества  на 
опредѣленныя  вещества  и  при  болѣе  низкой  темпѳратурѣ,  чѣмъ 
температура  разложенія  самого  вещества,  должны  быть  названы 
возбудителями  пирогенетическаго  разложен! я. 
Чтобы  выяснить,  какіе  металлы  способны  являться  возбудителями 
пирогенетическаго  разложенія  спнртовъ,  были  продѣланы  опыты 
разложенія  этиловаго  спирта  съ  различными  металлами:  Ка, 
А],  Мп,  N1,  Ре,  Ссі,  Си,  РЬ,  Ві,  8Ъ  и  2іі.  Описаніе  этихъ  опы- 
товъ  будетъ  сдѣланъ  впослѣдствіи,  когда  будетъ  закончено  коли- 
чественное изслѣдованіе  всѣхъ  продуктовъ  разложенія,  а  теперь 
только  опишемъ  опыты  разложенія  этиловаго  спирта  въ  присутствіи 
цинка,  который  оказался  замѣчательно  способнымъ  разлагать  спирты 
при  высокой  температурѣ. 

Опытъ  33.  Въ  стеклянную  трубку  было  положено  170  гр. 
химически  чистаго  цинка  въ  палочкахъ  и  при  темпѳратурѣ  660° 
пропущено  144  гр.  этиловаго  спирта.  Приборъ  для  собиранія  про- 
дуктовъ разложенія  былъ  тотъ  же  самый.  Разложеніе  идетъ  очень 
энергично.  Изъ  54  гр.  разложеннаго  спирта  получено  около  32  гр. 
уксуснаго  алдегида.  Выходъ  болѣе  607о- 

Опытъ  64.  Изъ  145  гр.  спирта,  при  пропусканіи  черезъ  сте- 
клянную трубку,  въ  которой  было  положено  137  гр.  химически 
чистаго  цинка,  при  620°— 650°  разложилось  35  гр.  спирта  и  полу- 
чилось около  26-— 27  гр.  алдегида,  что  составляетъ  выходъ  алде- 
гида около  80°/о,  считая  на  разложенный  спиртъ.  Этилена  образо- 
валось менѣе  одного  грамма. 

Анализъ  газовъ  даетъ  слѣдующее: 

Н,  -  95,5»/, 

СО    -  1,10/0 

СН,-  3,87о 

Мы  имѣѳмъ  большой  выходъ  алдегида  и,  какъ  слѣдовало  ожи- 
дать, большое  содержаніе  въ  газовой  смѣси  водорода.  Большой  вы- 
ходъ алдегида  объясняется  кромѣ  присутствія  цинка  также  тѣмъ, 
іто  при  этой  температурѣ  онъ  мало  разлагается. 

ХИМЕЧ.   ОБЩ.  42 
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О  и  ы  т  ъ  65.  Если  замѣнить  цинкъ  въ  палочкахъ  цинковой 
пылью  ^),  то  картвна  разложенія  совершенно  перѳмѣняется.  Изъ 
134  гр.  спирта  при  пропусканіи  черезъ  раскаленную  стеклянную 
трубку,  наполненную  цинковой  пылью  (100  гр.),  при  550°  разложи- 
лось около  40  гр.  спирта  и  получено  около  10  гр.  уксуснаго  алде- 
гида  п  76  гр.  бромистаго  этилена.  Вычисленіѳ  показываетъ,  что 
около  половины  всего  спирта  разлагается  по  уравненію: 

С,Н,ОН  =  С,Н,  +  Н,0, 

а  остальная  половина  на  алдѳгидъ  и  водородъ,  а  затѣмъ  часть 
алдегида  разлагается  далѣе  на  окись  углерода  и  метанъ.  Но,  такъ 
какъ  цинковая  пыль  способна  въ  сильной  степени  выдѣлять  водо- 
родъ изъ  воды,  то  количество  послѣдняго  въ  газовой  смѣси  должно 
быть  значительно.  Газовый  анализъ  даетъ  слѣдующіе  результаты: 

Н,  -  88,77о 
СО  -  4,30/„ 
СН,~  5,70/, 

Опыты  разложенія  этилового  спирта  въ  присутствіи  цинковой 
пыли  были  сдѣланы  Яномъ  '^),  который  разлагалъ  этотъ  спиртъ 
при  300° — 350°  и  при  темнокрасномъ  каленіи.  При  первой  темпе- 
ратурѣ  распаденіе  шло  главнымъ  образомъ  на  этиленъ  и  воду;  во_ 
второмъ  случаѣ  на  водородъ,  окись  углерода  и  метанъ.  Опыты, 
произведенные  мною,  дополняютъ  данныя  Яна  тѣмъ,  что  при  темпе- 
ратурахъ  выше  500°  идетъ  разложеніе  спирта  въ  двухъ  направле- 
ніяхъ:  1)  на  этиленъ  и  воду  и  2)  на  алдегидъ  и  водородъ;  присут- 
стБІе  въ  газахъ  окиси  углерода  и  метана  должно  объяснять  разло- 
женіемъ  образовавшагося  въ  реакціи  уксуснаго  алдегида,  а  не 
прямымъ  разложеніемъ  самаго  алкоголя,  какъ  думалъ  Янъ. 

Опыты  разложенія  спирта  въ  присутствіи  латуни. 

Предыдущіѳ  опыты  показали,  что  цинкъ  является  возбудителемъ 
пирогенетическаго  разложенія  спирта;  интереснымъ  являлось  выяс- 
нить, будетъ  ли  цинкъ,  находящійся  въ  сплавахъ,  точно  также  спо- 
собствовать разложѳнію  спирта  на  водородъ  и  алдегидъ.  Съ  этой 
цѣлью  было  изслѣдовано  разложеніе  этилового  спирта  въ  стеклян- 
ной трубкѣ,  содержаш;ей  стружки  латуни  состава:  337о2п  и  67^/оСи. 

*)  Продажная  цинковая  пыль  подвергалась  очищѳнію  и  сушенію  при  180** 
въ  струѣ  углекислоты. 

^)  Вегі.  Вег.  13,  стр.  987. 
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Опытъ  38-й.  Нзъ  143  гр.  этилового  спирта  при  пропусканіи 
черезъ  стеклянную  трубку  съ  90  гр.  латуни  при  660°  разложилось 
около  53  гр.  спирта  и  получено  около  38  гр.  уксуснаго  алдегида. 

Опытъ  66-й.  Изъ  144  гр.  этилового  спирта  при  прохожденіи 
чѳрѳзъ  латунь  при  650°  разложилось  49  гр.  спирта;  изъ  нихъ 
около  5  гр.  разложились  на  этиленъ  и  воду,  а  остальные  44  гр. 
дали  около  37  гр.  алдегида  и  только  5  гр.  разложились  на  окись 
углерода  и  метанъ. 

Газовый  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Замѣчатѳльно,  что  при  этой  темпѳратурѣ  происходитъ  изъ  ла- 
туни испареніе  цинка,  который  осаждается  въ  холодномъ  концѣ 
трубки  въ  видѣ  мелкой  пыли.  По  окончаніи  опыта  латунь  прі- 
обрѣла  въ  вѣсѣ  въ  обоихъ  опытахъ  около  одного  грамма  и  была 
покрыта  легкимъ  налетомъ  угля  и,  кромѣ  того,  въ  трубкѣ  кое  гдѣ 
замѣчался  бѣловатый  налетъ,  вѣроятно  окиси  цинка. 

Для  того,  чтобы  сравнить  разложеніе  этилового  спирта  съ  раз- 
ложеніемъ  этилового  эфира,  былъ  сдѣланъ  опытъ  разложенія  по- 
слѣдняго  въ  присутствіи  цинка.  Опытъ  показалъ,  что  требуется 
поднимать  температуру  гораздо  выше  для  разложенія  эфира,  чѣмъ 
это  требуется  для  спирта. 

Опытъ  67-й.  Изъ  145  гр.  этилового  эфира,  при  протеканіи  че- 
резъ цинкъ,  нагрѣтый  до  750°,  разложилось  33  гр.  Получено  около 
10  гр.  уксуснаго  алдегида  и  около  3  гр.  этилена. 

Анализъ  газовъ  далъ  слѣдующіе  результаты. 


Мы  видимъ  рѣзкоѳ  различіе  въ  составѣ  газовъ,  получаемыхъ 
при  разложеніи  эфира;  слѣдуетъ  замѣтить,  что  составъ  газовъ  близко 
подходитъ  къ  составу  газовъ,  которые  получаются  при  разложенін 
въ  стеклянной  трубкѣ,  но  отличается  отъ  состава  газовъ,  получен- 
ныхъ  при  разложеніи  эфира  въ  желѣзной  трубкѣ.  Эти  опыты  бу- 
дутъ  сообш;ены  въ  другомъ  мѣстѣ. 

Произведенные  до  сихъ  поръ  опыты  (въ  количествѣ  около  70) 
разложенія  спиртовъ  при  высокой  температурѣ  въ  присутствіи  раз- 

.  •  * 
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94,7 
1,4 
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16,6% 
56,0°/, 

18,37о 
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личныхъ  вешествъ,  а  также  и  въ  стеклянныхъ  трубкахъ,  даютъ 
мнѣ  и  въ  настоящее  время  возможность  высказать  гипотезу,  ко- 
торая объясняетъ  ту  легкость,  съ  которой  идетъ  разложеніе  спиртовъ 
на  алдегидъ  и  водородъ  въ  присутствіи  нѣкоторыхъ  металловъ 
(желѣзо,  цинкъ),  которые  я  назвалъ  возбудителями  пирогенетическаго 
разложенія.  Во  время  хода  работъ  приходилось  прибѣгать  къ  раз- 
личнымъ  гипотезамъ  относительно  выясненія  вліянія  контакта  того 
или  другого  металла  на  ходъ  разложенія.  Такъ  съ  первыхъ  же 
опытовъ  предвидѣлось,  что  не  всѣ  металлы  будутъ  способны  давать 
при  сравнительно  низкихъ  температурахъ  хорошіе  выходы  алдегида. 
Тѣ  металлы,  которыя  легко  разлагаютъ  воду,  слѣдовательно  легко 
окисляются,  и,  кромѣ  того,  легко  возстановляются,  могли  облегчать, 
разложеніе  спирта  на  алдегидъ  и  водородъ;  они  должны  были 
являться  возбудителями  пирогенетическаго  разложенія  спирта. 

До  сихъ  поръ  приведенные  опыты  съ  различными  металлами 
подтвердили  такое  предположеніе,  и  на  основаніи  имѣющагося  въ 
настоящее  время  фактическаго  материала  можно  дать  вѣроятное 
объясненіе  облегчающей  роли  того  металла,  который  способствуетъ 
пирогенетическому  разложенію  спирта  на  алдегидъ  и  водородъ. 

Опыты  показываютъ,  что  при  всякомъ  пирогенѳтическомъ  разло- 
женіи  спирта  выдѣляѳгся  вода  и  образуется  этиленовый  углеводо- 
родъ.  Выдѣляющаяся  вода,  встрѣчая  металлъ,  способный  ее  разла- 
гать, разложится  на  водородъ,  а  кислородъ  ея  образуетъ  окись  ме- 
талла; окись  металла,  легко  возстановляемая,  будетъ  окислять  ча- 
стицу спирта  образуя  алдегидъ  и  воду,  а  сама  превращается  въ 
металлъ;  вода  опять  разложится  металломъ  и  дастъ  водородъ  и 
окись  металла,  которая  окислитъ  спиртъ  въ  алдегидъ,  обратится, 
въ  металлъ  и  т.  д.: 

С,Н,ОН  =  С,Н,  +  Н,0 

К  +  н^о  =    +  ко 

С^Н.ОН  +  ко  =  к  +  СН3СНО  +  н^о 
Два  послѣднія  уравненія  выясняютъ  сущность  дѣла;  количество 
металла  будетъ  оставаться  постояннымъ  во  все  время  разложенія 
спирта  въ  алдегидъ;  въ  началѣ  процесса  вода  можетъ  появиться 
отъ  разложенія  спирта  на  этиленъ  и  воду;  при  дальнѣйшемъ  ходѣ 
процесса  она  образуется  при  окислѳніи  спирта  окисью  металла. 

Такимъ  образомъ  при  контактныхъ  пирогенетическихъ  разло- 
женіяхъ  спирта  идутъ  одновременно  два  процесса:  окислительный 
и  возстановительный.  Дальнѣйшіе  опыты  будутъ  поставлены  съ 
цѣлью  бо.іѣѳ  полнаго  разъясненія  механизма  превращенія  спирта 
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въ  алдѳгидъ,  въ  зависимости  отъ  различныхъ  факторовъ,  могущихъ 
здѣсь  имѣть  значеніе. 

Кромѣ  высказанной,  еще  другая  гипотеза  представлялась  заслу- 
живающей вниманія,  потому  что  была  въ  состоя ні и  объяснить  явле- 
нія  пирогенетическаго  разложенія  спирта  въ  присутствіи  контакта. 
Это  гипотеза  образованія  водородистыхъ  соединеній  мѳталловъ.  Можно 
было  предполагать,  что  нѣкоторые  металлы  способны  прямо  при 
извѣстной  температурѣ  отнимать  водородъ  отъ  спирта,  причемъ 
тогда  образуется  алдегидъ  и  водородистое  соединѳніе  металла,  ко- 
торое по  своей  непрочности  разложится  опять  на  металлъ  и  во- 
дородъ. 

Такая  повидимому  реакція  происходитъ  въ  опытахъ  «гидроге- 
низаціи  водородомъ  въ  присутствіи.  возстановленнаго  никкеля», 
произведенныхъ  Сабатье  и  Сандереномъ  такъ  они  изъ  бензола  и 
водорода  въ  присутствіи  возстановленнаго  никкеля  получаютъ  гекса- 
гидробензолъ.  Въ  этихъ  опытахъ  гидрогѳнизаціи  углеводородовъ 
?  происходитъ  чисто  возстановительный  ироцессъ;въ  пирогенетическихъ 
опытахъ  разложенія  спирта  въ  результатѣ  получается  процессъ  оки- 
слительный, образованіе  алдегида  изъ  спирта. 

Кромѣ  того,  и  другія  данныя  противорѣчатъ  этой  гипотезѣ,  и 
поэтому  мы  оставляемъ  ея  разсмотрѣніе  до  тѣхъ  поръ,  пока  не 
будутъ  сдѣланы  относящіеся  сюда  опыты. 

Въ  заключеніе  этой  статьи  я  упомяну,  что  мною  произведена 
цѣлая  серія  опытовъ  пирогенетическаго  разложенія  спиртовъ  въ  при- 
сутствіи  различныхъ  окисловъ:  ^е^О^,  МпОг,  РЬО^,  ВпОз,  СиО.  2пО 
и  др.  Точно  также  для  выясненія  образованія  различныхъ  побочныхъ 
продуктовъ  разложенія  спиртовъ  сдѣланы  опыты  съ  углеводородами, 
эфирами  и  др.  органическими  соединеніями.  Опубликованіе  этпхъ 
изслѣдованій  будѳтъ  сдѣлано  въ  непродолжительномъ  времени. 

25  сентября  1901  г. 


О  С.  К.  132,  210. 
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Ы  щшшті  и  анамшеской  лабораторіи  Іосковскага  Универ- 
ситета. 

о  труметилтрометоленахъ. 

Н.  Зелинскаго  и  и  Цѣликова. 

Химическій  характеръ  и  физичѳскія  свойства  триметилтримети- 
леновъ  въ  виду  изомеріи  ихъ  съ  гексамѳтиленомъ  представляли  для 
насъ  значительный  интересъ.  Благодаря,  главнымъ  образомъ,  новѣй- 
шимъ  изслѣдованіямъ  Густавсона  ^),  химичѳскій  характеръ  триме- 
тиленоваго  цикла,  степень  его  устойчивости  и  условія,  вызывающія 
размыканье  ядра,  въ  значительной  степени  разъяснены. 

Мы  синтезировали  два  углеводорода  состава  С^Ніз,  которые  на 
основаніи  ихъ  происхожденія  и  свойствъ  считаемъ  производными 
трнметилена. 

Триметиленъ  образуется  очень  легко  въ  хорошихъ  выводахъ, 
какъ  извѣстно,  рѳакціей  Густавсона — дѣйствіе  75°/о  алкоголя  и  цин^ 
ковой  пыли  на  бромистый  триметиленъ  —  и  представляетъ  въ  на- 
стоящее время  вполнѣ  доступный  матеріалъ  для  изслѣдованія^ 
Этого  нельзя  сказать  о  замѣщенныхъ  триметиленахъ:  метилтриме- 
тиленііі  Демьянова  и  1,1  димѳтилтримѳтиленѣ  Густавсона  и  Поп- 
перъ.  Благодаря  трудностямъ,  сопряженнымъ  съ  синтезомъ  этихъ 
углеводородовъ,  они  могли  быть  получены  лишь  въ  малыхъ  коли- 
чествахъ,  а  потому  химическій  ихъ  характеръ  недостаточно  еще 
изученъ;  однако  изъ  работъ  Густавсона  и  теперь  улсе  видно,  что 
при  всей  аналогіи  реакціи  брома  на  триметиленъ  и  1,1  димѳтил- 
трпметиленъ,  этотъ  послѣдній  настолько  быстро  размыкается  подъ 
вліяніемъ  бромистаго  водорода,  что  нормальная  реакція  прямого 
присоединенія  брома  къ  1,1  диметилтриметилену  въ  данныхъ  усло- 
віяхъ  не  имѣетъ  мѣста.  Вопросъ  о  томъ,  въ  какой  мѣрѣ  можетъ 
измѣниться  степень  устойчивости  триметиленоваго  кольца  въ  за- 
мѣщенныхъ  его  производныхъ,  и  каковы  вообще  свойства  этихъ 
производныхъ,  пріобрѣтаѳтъ  такимъ  образомъ  значеніе  въ  дѣлѣ 
изученія  химической  природы  простѣйшаго  изъ  цикловъ. 


V)  ^.  ргасе.  СЬ.  N.  р.  68,  458;  62,  270,  С.  К.  131,  273. 
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1)  1,  1,  2  триметилтриметиленъ. 

йсходнымъ  матеріаломъ  служилъ  діацѳтонаминъ.  Дальнѣйшій 
переходъ  былъ  осуществленъ  по  такой  схѳмѣ: 

СНз     СНз  СНз  СНз  СНз 

с^н,  сон  сон 

I  I  I 

сн,     —        сн,     —        сн^  -> 
со  со  снон 

I  I  I 

СНз  СНз  СНз 

СН,     СН,  СНз  СНз 


СВг  с 

1 

сн,  СНз — СН.СНз 

1 

СНВг 

1 

СНз 

Лучшій  выходъ  діацетоноваго  спирта  получился  при  нижеслѣ- 
дующихъ  условіяхъ:  500  гр.  кислой  щавелевокислой  соли  діацѳ- 
тонамина  растворялись  при  нагрѣваніи  въ  іѴз  литрахъ  воды;  ра- 
створъ  былъ  подвергнутъ  быстрому  охлажденію,  причѳмъ  значитель- 
ная часть  соли  выпадаетъ  въ  видѣ  очень  мелкихъ  кристалловъ.  Къ 
хорошо  охлажденному  раствору,  заключавшему  въ  взвѣшанномъ 
состояніи  соль  амина,  прибавлялся  при  постоянномъ  взбалтываніи 
маленькими  порціями  азотистокислый  калій  (114  гр.);  манипуляція 
эта  производилась  въ  теченіе  двухъ  дней.  Послѣ  прекраш;енія  вы- 
дѣленія  окисловъ  смѣсь  азота  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  до 
50°  нѣсколькихъ  часовъ.  Отдѣлившійся  вѳрхній  слой  промы- 
вался водой  нѣсколько  разъ,  а  изъ  промывной  воды  былъ 
высоленъ  поташомъ  образовавшійся  кетоспиртъ,  который  послѣ 
высушиванія  сплавленнымъ  К^СО^  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  при 
Я==35мм.;  главная  фракція  (125  гр.)  кипѣла  при  77°  —  80°, 
что  соотвѣтствуѳтъ  темп.  кип.  діацетоноваго  спирта,  описаннаго 
Гѳйяце  ^). 


О  Неіпіге,  ЪіеЬ.  Апп.  178,  342. 
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120  гр.  діацетоноваго  спирта  были  растворены  въ  одномълитрѣ 
воды  и  возстановлялись  (небольшимъ  избыткомъ)  37о  амальгамой 
натрія  въ  токѣ  углекислоты  при  постоянномъ  помѣшиваніи.  Полу- 
ченный гликолъ  высаливался  поташемъ  и  перегонялся:  темп.  кип. 
135°— 136°,  Я=  40  мм.  Выходъ  105  гр. 
Анализъ:  Навѣска  0,1865. 

Получено.  Теорія  для  СбНі^Оз- 

00,-0,4198  С— 61,347о  0—61,020/0 

Н,6— 0,1982  Н— 11^800/о  Н~  11,86"/, 

это  густая,  сладковатая  жидкость,  =  0,9254;  =  1,4311; 
іг2=32,72;  теорія  для  СеН^.О^— 32,75. 

Гликолъ  былъ  переведенъ  въ  бромидъ  нагрѣваніемъ  до  60°  въ 
сосудѣ  Линтнера  съ  5  объемами  (насыщ.  при  0°)  бромистоводород- 
ной  кислоты.  Бромидъ  кипитъ  82°  при  Я  =  21мм.,  слегка  дымить 
на  воздухѣ. 

Анализъ:  0,3473  гр.  вещ.  дали  0,8177  А§Вг. 

Получено  Вг— 6о,507о 
Теорія  ВгзСеНіз— 65,50°/^, 

(Нѣсколько  меньшее  содержаніѳ  брома  объясняется  присутствіемъ 

20 

въ  бромидѣ  малаго  количества  бромгидрина).  й  4  =  1,5316.  Выходъ 
110  гр. 

На  бромидъ  дѣйствовали  по  методѣ  Густавсона  цинковой  пылью 
и  80^/о  спиртомъ.  Цинковая  пыль,  употребленная  нами,  не  содер- 
жала совершенно  окиси.  Реакція  сопровождалась  значительнымъ 
разогрѣваніемъ  до  вскипанья;  выдѣленія  водорода  не  замѣчалось. 
Послѣ  нагрѣванія  на  водяной  банѣ  около  10-ти  часовъ  образовавшійся 
углѳводородъ  былъ  отогнанъ  вмѣстѣ  со  спиртомъ  и  выдѣленъ  водой; 
проба  на  галоидъ  показала  отсутствіе  послѣдняго  въ  углеводородѣ. 
Фракціонировка  надъ  натріемъ  дала  такія  части: 


I  57°—  59° 

II  60°—  95° 

ІІІ  95°-145° 


Главная  фртція 

около  8  гр. 


Анализъ  первой  фракціи: 

-0,1 

-0,3511  Н~14,36  Н-14,28 


Получено.        Теорія  СеН^з 
Навѣска  0,1120;  Н.^0— 0,1450  0—85,54  С— 85,72 


Если  перевести  діацетонаминъ  сперва  въ  аминоспиртъ,  а  потомъ  въ  гли- 
колъ, то  получается  плохой  выходъ. 
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Удѣльный  вѣсъ  первой  фракціи  (1^^  =  0,6832;  показ,  прѳломл. 
п  1^=  1,3860.  Мол.  преломл.  72^  =  28,87,  теорія  С^Н^з  =  27,63,  а 
для  С,Н^.  Р  =  29,33. 

Принимая  во  веиманіѳ,  что  молекулярная  рефракція  углеводо- 
рода въ  сильной  мѣрѣ  превышала  теоретически  ожидаемую  рѳ- 
фракцію  для  формулы  СеН^о  предѣльнаго  характера,  мы  сдѣ- 
лали  прежде  всего  предположеніе,  что  въ  нашемъ  расиоряженін 
имѣлся  далеко  не  индивидуальный  углеводородъ,  а  смѣсь  цикличе- 
скаго  триметилтриметилена  съ  однимъ  изъ  гексиленовъ,  образо- 
ваніе  котораго  можно  было  ожидать  при  анормальномъ  теченіи 
реакціи  цинковой  пыли  на  вышеописанный  бромидъ.  Для  удаленія 
непрѳдѣльнаго  изомера  мы  подвергли  находящійся  въ  нашемъ  ра- 
споряженій  углеводородъ  окисленію  на  холоду  теоретическимъ  коли- 
чествомъ  4*^/^  раст.  марганцовокаліѳвой  соли  [^/3  мол.  хамелеона  на 
1  мол.  углеводорода]  при  такомъ  разсчетѣ,  чтобы  половина  всего 
количества  углеводорода  окислилась.  Окисленіе  производилось  въ 
теченіѳ  сутокъ  при  частомъ  взбалтываніи,  сначала  на  холоду,  пс- 
томъ  при  обыкновенной  температурѣ.  Оставшійся  углеводородъ  былъ 
отогнанъ  на  водяной  банѣ. 

Послѣ  нагрѣванія  его  надъ  натріѳмъ  въ  запаянной  трубкѣ,  теме, 
кипѣнія  была  56°— 57°  при  Я=  750  мм.  с1^|^^  0,6822;  ^19,5" 
^1,3848;  мол.  прел.      =  28,8,. 

Мало  измѣнившіяся  константы  послѣ  окисленія  указываютъ  на 
значительную  однородность  полученнаго  раньше  углеводорода.  І^І^ 
растворъ  хамелеона  дѣйствуетъ  очень  медленно  на  углеводородъ. 
Спустя  двое  еутокъ  растворъ  не  былъ  еще  совсѣмъ  обезцвѣченъ. 
Если  же  взять  завѣдомо  непредѣльные  углеводороды  —  въ  нашемъ 
распоряженіи  имѣлись  гексилены  такого  строенія: 

1.  ^5рС  =  С<СНз      2.  СНз>с  =  СН-СН,СНз. 

3.         СН3.СН2.СН2.СН2.СН    =  СНд. 

4-  СНз^С.СН^СН^  и  окислять  ихъ  одновременно  съ  получен - 

сн/ 

нымъ  нами  углеводородомъ  однимъ  и  тѣмъ  же  растворомъ  перман- 
ганата  въ  запаянныхъ  трубочкахъ,  то  разница  въ  окисленіп  рѣзко 
замѣтна.  Упомянутые  гексилены  совершенно  обезцвѣчиваютъ  пер- 
манганатъ  черѳзъ  часъ. 

Нашъ  углеводородъ  можетъ  имѣть  только  одну  изъ  слѣдующихъ 
формулъ  строенія: 
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СНз  СНз 

1.  V         1,  1,  2  триметилциклопропанъ 
С 

СН^^СН.СНз 

СНз 

I  метил-  (2)  пентенъ  (1) 

2.  СНз.СН,.СН,.С  =  СН2  (нѳизвѣстенъ). 

3.  ^«з>сн.сн..сн=сщ  "«%11ГГ.Ѵ'^ 

Но  отношеніѳ  къ  хамелеону  заставляетъ  принять  для  получѳннаго 
нами  углеводорода  первую  формулу. 

Въ  литературѣ  о  гексиленахъ  описанъ  Кутюрье  углѳводородъ 
съ  темп.  кип.  57° — 59°,  полученный  изъ  бромида  пинаколиноваго 
спирта  дѣйствіемъ  сухого  ѣдкаго  кали.  Строеніѳ  этому  углеводо- 
роду Кутюрье  даетъ  такое: 
СН 

СНз>С.СН  =  СН,. 

сн/ 

Въ  виду  теоретически  возможнаго,  какъ  казалось  намъ,  обра- 
зованія  триметилтриметилена  изъ  бромангидрида  пинаколиноваго 
спирта,  работа  Кутюрье  была  повторена. 

Бромидъ,  полученный  нагрѣваніемъ  до  100°  пинаколиноваго 
спирта  съ  насып^енной  при  0°  бромистоводородной  кислотой,  имѣетъ 
темп.  кип.  67° — 73°  при  Я  =100  мм.  Повидимому  здѣсь  обра- 
зуется нѣсколько  изомѳрныхъ  бромидовъ;  это  объясняется  еще  тѣмъ 
фактомъ,  что  при  дѣйствіи  сухого  ѣдкаго  кали,  а  также  хинолина 
мы  получили  два  углеводорода: 

I  т.  кип.  65°  —  67°;  (і^^  =  0,6931. 

и^до  =  1,4016  Д2_29Д4 
теорія  СбН^зР  =  29,33 

II  т.  кип.  70°  —  72°;  (і^^  =  0,7063 

п.^^  —1,4115     іг°=г  29,51. 

Углеводородъ  70° — 72°  представляѳтъ  тетраметилэтиленъ,  какъ  по-  ; 
казали  изслѣдованія  Кутюрье. 

Бромидъ,  полученный  пропусканіемъ  черезъ  охлажденный   пи-  | 
наколиновый  спиртъ  сухого  бромистаго  водорода  (т.  е.  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  описано  у  Кутюрье),  кипѣлъ  также  при  67° — 73°  при 
і/=100  мм.,  застывалъ  при  охлаждѳніи,  вновь  плавясь  около  12^. 

1)  Апп.  СЬіт.  РЬу8.  [5]  26,  470. 
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Дѣйствіемъ  сухого  ѣдкаго  кали  получаются  три  углеводорода,  ко- 
торые расфракціонировались  такъ: 

I  56°— 58^  —    6  гр.  (і2055_  0^6803.    /*20  5  =  1,3921:  22'=:  29,41. 
И  61^-66»  -  15  гр.  =  0,6900. 

III  70°- 73°  ~  8  гр. 

Для  сравненія  съ  первымъ,  насъ  интересующимъ  углеводородомъ, 
былъ   опредѣленъ  показатель  преломлѳнія  триметилтриметилена: 

^  при  той  же  температурѣ  ^20,5  =  1,3838. 

СНз^^СН.СНз 

Значеніе  п  для  триметилтриметилена  гораздо  меньше,  чѣмъ  для 
углеводорода  Кутюрье,  хотя  удѣльные  вѣса  почти  совпадаютъ. 

Фракція  56° — 58°  углеводорода  Кутюрье  была  окислена  на  хо- 
лоду 1^/о  растворомъ  марганцовокаліевой  соли.  Темп,  кипѣнія 
оставшагося  углеводорода  была  57°  —  58°  (Н  =  749  мм.),  (і''^^'^  = 
=  0,6802,  п  =  1,3919. 

Сравнительное  окисленіе  показало,  что  углеводородъ  Кутюрье 
окисляется  быстрѣе  триметилтриметилена. 

Такимъ  образомъ,  отношеніѳ  къ  хамелеону,  показатель  прѳло- 
млевія  и  молекулярная  рефракція  даютъ  указанія,  что  нашъ  углево- 
дородъ не  идентиченъ  съ  углеводородомъ  Кутюрье,  что  углеводо- 
родъ послѣдняго  принадлежитъ  къ  производнымъ  этилена,  тогда 
какъ  нашъ  имѣетъ  циклическое  строеніе. 

2)  1,  2,  3,  триметилтриметиленъ. 

Другой  триметилтриметиленъ  полученъ  изъ  гликоля  строенія: 
СВ3.СНОН.СН.СНОН.СН3. 

I 

СНз 

Метилацетилацетонъ  былъ  приготовленъ  по  Дунстану  нагрѣ- 
ваніемъ  натріевой  соли  ацетилацетона  съ  іодистымъ  метиломъ  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ.  Метилацетилацетонъ  съ  темп.  кип.  76°  —  77° 
при  28  мм.  растворялся  въ  водѣ  (1  ч  на  10  ч.  воды  и  немного 
двууглекислой  соды)  и  возстановлялся  въ  сильномъ  токѣ  углекис- 
лоты 3°/о  амальгамой  натрія  при  постоянномъ  помѣшиваніи.  Воз- 
становленіе  дикетона  идетъ  значительно  труднѣе,  приходится  вво- 
дить амальгамы  вдвое  болѣѳ  теоретическаго  количества  и  тѣмъ  не 
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я  =  20  мм. 


менѣе  выходы  на  гликоль,  къ  сожалѣнію,  плохіе.  При  фракціони- 
ровкѣ  продукта  реакціи  получаются  такія  соотношенія: 

I  до  104°  —  8  гр. 

II       104°— 107^     17  » 

III  108°— 112°     17  » 

IV  113°— 116°     15  » 
V       116°  и  выше — вещество  смолистаго  характера. 

Фракціи  II,  III  И IV  густыя  жидкости,  не  кристаллизующіяся  при  0°. 
Анализъ  ІІ-ой  фракціи  показалъ,   что  она  состоитъ  изъ  кето- 
спирта  СД,,0,, 

Получилось: 
1-й  анализъ  2-й  3-й 

Н-10,667о  Н-10,827о  Н— 10,?6о/о 

С  — 61,92%  С  — 62,357о  0  —  61,92% 

теорія  для  С^Н^зОз 
среднее    Н  -  10,747о  Н  -  10,347, " 

С  —  62,06"/о  С  -  62,07<^/о 

Въ  этой  фракціи  мы  имѣемъ  кетоспиртъ  строѳнія, 
СН3.СО.СН.СНОН.СН3;  (1^4  =  0,9937;  4^  =  1,4512;    і^^^  31.46, 


СНз 

теорія  СеНі202  =  31,33. 

Фракція  113°— 116°  (Я=  20  мм.)  представляла  гликоль. 
Анализъ: 

Навѣска  0.2740  получилось:  теорія  С^Н.^^О^ 

002  =  0,6147  О  — 61,197о  С  — 61,027о 

НзО^  0,2792  Н  — 11,527о  Н— .11,867о 

=  0,9906  п^^  =  1.4524.  В'  =  32,31 

теорія  ОеН^^Оз  =  32,74. 
Полученный  триметйлтриметиленгликоль  имѣетъ  строеніе: 
СН3.СНОН.СН.СНОН.СН3     З-Метилпентандіолъ    (2,4).  Фракція 

СНз 

108° —  112°  (Н=  20  мм.)  —  промежуточная — прѳдставляетъ  смѣсь 
кетоспирта  и  гликоля;  повторнымъ  возстановлѳніемъ  она  также  пере- 
водилась въ  искомый  гликоль. 

Гликоль  былъ  превращенъ  въ  бромидъ  нагрѣваніемъ  съ  бромисто- 
водородной  кислотой  до  100°  въ  запаянной  трубкѣ.  Бромидъ  кипитъ 
при  95°—  100°,  главнымъ  образомъ  98°  при  Н=  30  мм.  Слегка  ды- 
митъ  на  воздухѣ.   При  анализѣ  и  здѣсь  брома  найдено  нѣсколько 


Лоиг.  СЬет.  Зое.  59,  428  {:І891). 
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меньше,  какъ  п  въ  прѳдыдущемъ  случаѣ.  Для  іюлученія  уг^,, 
водорода  исходили  изъ  18  гр.  бромида,  20  гр.  цинковой  пыли, 
вѳ  содержащей  окиси,  и  80  куб.  сант.  80^/^^  спитра.  Вначалѣ  для 
побужденія  реакціи  пришлось  подогрѣть,  а  затѣмъ  реакція  шла 
безъ  внѣшняго  подогрѣванія;  подъ  конецъ  кипятили  еще  12  час. 
на  вод.  банѣ.  Продуктомъ  реакціи  явился  углеводородъ,  который 
былъ  отогнанъ  вмѣстѣ  со  спиртомъ  и  выдѣленъ  изъ  раствора  водой. 
Для  удаленія  слѣдовъ  галоида  углеводородъ  нагрѣвался  надъ  нат- 
ріемъ  въ  запаянной  трубкѣ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ.  Главная 
и  первая  фракція  получѳннаго  углеводорода  имѣла  темп.  кип. 
65°— 67°  при  Я=  755  мм. 


АнаЛИЗЪ  Навѣска    0,0998.  Теорія  для  С^Я^^ 

п  со., -0,3137  С--85,70<'/о  0  —  85,720/. 

Получилось:       -      '  '     'о  '  /о 

*  Н.,О-0,1271         Н  — 14,170/0  Н— 14,280/о 

(1^^  =  0,6946  =  1,3945.  =  28,91     теорія  для  С^Щ^^  =  29,33. 

Чтобъ  удалить  непредѣльный  углеводородъ,  если  онъ  образо- 
вался бывшій  въ  нашемъ  распоряженіи  углеводородъ  была  окис- 
ленъ  1°/о  растворомъ  марганцовокаліѳвой  соли,  въ  такихъ  условіяхъ, 
какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ;  послѣ  окисленія  темп.  кип.  была 
65°  — 66°  (Я=  748  мм.)  й  4  =  0,6921,  п^  =  1,3924,  7^=»  =  28,87. 

Отношеніе  къ  хамелеону  показало,  что  спустя  12  часовъ  слабый 
растворъ  перманганата  въ  присутствіи  углеводорода  оставался  еще 
окрашеннымъ.  Параллельно  съ  этимъ  хамелеонъ  съ  завѣдомо  непре- 
дѣльЕымъ  углеводородомъ  былъ  совершенно  обезцвѣченъ.  Для  на- 
шего углеводорода  возможны  только  такія  формулы  строенія: 

СН-СІІз 

1,  2,  3,  триметилцйклопропанъ 

СНд  СН  СН  СНд 

или 

СНз 
I 

СНз— СНз— С=СН— СНз  3-метилпѳнтенъ  (2). 
или 

СНз 

1 

СН3.СН2  —  СН.СН  =  СН2        3-метилпентенъ  (1)  (неизвѣстѳнъ). 

Но  отношеніе  къ  перманганату  говоритъ  скорѣе  за  предѣльный 
циклическій  характеръ  углеводорода. 

При  повтореніи  этой  работы  мы  рѣшили  получить  іодидъ  три- 
метилтриметиленгликоля  и  отъ  него  попытаться  перейти  къ  угле- 


водороду  замкнутаго  строенія.  Іодидъ  былъ  получѳнъ  нагрѣваніемъ 
до  100°  глоколя  въ  автоклавѣ  съ  дымящей  іодистоводородной  кис- 
лотой. При  перегонкѣ  іодидъ  разлагался,  почему  въ  реакцію  былъ 
введѳнъ  не  перегнаннымъ.  Реакціѳи  съ  цинковой  пылью  и  вод- 
нымъ  80^/о  спиртомъ  получился  углѳводородъ,  первая  и  главная 
фракція  котораго  кппѣла  при  63°— 65°  при  Л  =  748  мм. 

Анализъ:  Навѣска  0,1548. 
получилось  СОз  —  0,4728.  С  —  83,65°/,, 

—  0,2202.  Н  —  15,80^/о 

тѳорія  для  СдН,2  0еН^4 

С  —  85,72  С  —  83,727^ 

Н  — 14,28  Н  —  1б,28"'/о 

(1^^  =  0,6681  п^д  =  1,3810. 

11^  =  29,86  теорія  для  С^Н^^  —  29,72. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  къ  нашему  углеводороду  могли 
быть  примѣшаны  только  слѣды  углеводорода  состава  СеН,^.  Такнмъ 
образомъ  въ  этомъ  случаѣ  получился  одинъ  изъ  изомерныхъ  гекса- 
новъ  строенія:  СН3.  СН^.  СН.  СН„.  СН,. 

I 

СНз 

3-метилпентанъ. 

Вмѣсто  замыканія  кольца  произошло  полное  возстановленіе 
диіодида  въ  предѣльный  углеводородъ.  Эта  реакція  напоминаетъ 
вполнѣ  случай,  описанный  Зѳлинскимъ  и  Наумовымъ  ^),  когда 
при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта  на  іодидъ  строенія: 
СН3.СНХСН2.СН2.СНХСН3  вмѣсто  ожидаемаго  диметилтетрамети- 
лена  образовался  гексанъ  нормальнаго  строенія.  Іодиды  вслѣдствіѳ 
своей  способности  легче  давать  промежуточный  формы  цинкорга- 
ническихъ  соединеній  являются  непригодными  въ  данныхъ  при- 
мѣрахъ  для  перехода  отъ  нихъ  реакціей  Густавсона  къ  производнымъ 
триметплена  и  тетраметилена.  Образованіе  метилпѳнтана  изъ  диіодида 
триметилтриметиленгликоля  объясняется  слѣдующимъ  образомъ: 

СНз 

I 

СНз,  СНІ.  СН.  СШ.  СНз  +  = 
СНз 
I 

СНз,  СН.  СН.  СН.  СНз  +  2п^2 

\  / 

\2п/ 


о  ж.  р.  X.  о.  1899  г. 


I 

сНз.  сн.  сн.  СИ.  сНз  +  н.,о  = 
\  / 

СНз 

I 

=  СНз.  ^Н^.  сн.  СЩ.  СНз  +  2пО 
Этотъ  углеводородъ  очевидно  тождѳствѳнъ  съ  метилдиэтилмета- 
номъ  I.  Вислицѳнуса  ^). 

Характернымъ  признакомъ  полученнаго  нами  предѣльнаго  угле- 
водорода СеН,4  является  его  отношеніе  къ  слабому  раствору  пер- 
манганата,  который  совершенно  и  быстро  обезцвѣчивается.  Такое 
неожиданное  отношеніе  одного  изъ  гексановъ  къ  перманганату  за- 
ставило насъ  обратить  вниманіе  на  этотъ  предѣльный  углеводородъ 
(до  сихъ  поръ  считалось,  что  слабые  растворы  пѳрманганата  на 
ііредѣльные  углеводороды  жирнаго  ряда  не  дѣйствуютъ)  и  съ  этой 
цѣлью  мы  повторили  работу  Вислиценуса,  желая  получить  интере- 
сующій  насъ  углеводородъ  въ  болыпемъ  количествѣ  и  въ  возможно 
чистомъ  видѣ. 

Слѣдуя  указаніямъ  Вислиценуса,   мы   приготовили  метилэтпл- 
ацетоуксусный  эфиръ,  который  по  расщѳпленіи  далъ  кетонъ: 
СНд.  СО.  СН.  СНз.  СНд,  имѣвшій  слѣдующія  константы:  тем.  кип. 
і 

СНз 

117,6°— 117,8°  (съ  попр.);  (і      =  0,8145,  п^^  =  1,4002;  Е'=29,18\ 

теорія  для  С,Ні20  =  29,80. 

Кетонъ  возстановлялся  натріемъ  въ  водно-эфирной  средѣ.  У  по- 
лученнаго спирта  были  такія  константы:  темп.  кип.  134°  (съ  попр.) 
(і  0,8307,  п  =1,4205,  іг''  =  31,11;  теорія  для  С,Н,40— 31,15. 
Строеніе  его:  СН3.  СНОН.  СН.  С^Н.. 

I 

СНз 

Спиртъ  переводился  въ  іодюръ  нагрѣваніемъ  съ  дымящейся 
іодистоводородной  кислотой.  Вислиценусу  не  удалось  получить  въ 
чистомъ  видѣ  іодюръ  и  онъ  пускалъ  его  въ  реакцію  нѳпѳрегнан- 
нымъ.  Мы  іодюръ  перегоняли  при  давлѳніи  65  мм.  Въ  этихъ  усло- 
віяхъ  онъ  кипитъ  почти  не  разлагаясь  при  83°.  Удѣльный  вѣсъ 
(1 1^^^=  1,4506. 


*)  ЬіеЬ.  АпБ.  219,  312. 
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Іодюръ  переводился  въ  углѳводородъ  дѣйствіѳмъ  цинкъ-палла- 
дія  Послѣ  фракціонировки  половина  главной  части,  темп.  кип. 
62° — 66°,  взбалтывалась  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой.  Получился 
углеводородъ  съ  темп.  кип.  62°— 64°,  Я=  746  мм.,  (і^^  =  0,6626, 

п^^  =  1,3769,  Е^  =  29,80;  теорія  для  СеНі^  =  29,72. 

[У  Вислицѳнуса  послѣ  обработки  крѣпкой  сѣрной  кислотой  угле- 
водородъ имѣлъ  темп.  кип.  62° — 64°,  (і  ^^'^  =  0,6765.] 

Другая  половина  (8  гр.)  этой  же  фракціи  обработывалась  І^І^ 
растворомъ  перманганата  на  холоду.  Оставшійся  углеводородъ 
послѣ  нагрѣванія  надъ  натріемъ  въ  запаянной  трубкѣ  имѣлъ  ту  же 
температуру  кипѣнія,  какъ  и  послѣ  обработки  сѣрной  кислотой  — 
62^^—64°;  (і^4  =0,6680,  =  1,3800,  =  29,79;  теорія  для 
С,Н,,=29,72. 

Анализъ: 

Навѣ-^ка  0,1385. 

Получи.іогь.  Теорія  для  С^Я^^ 

СО.,— 0,4253  С— 83,80  С—  83,72 

Н,6-0,2007  Н-16,10  Н—  16,28 

Такимъ  образомъ  мы  пмѣди  углеводородъ  Вислицѳнуса  въ  со- 
вершенно чистомъ  видѣ.  Сравнивая  его  свойства  со  свойствами 
нашего  углеводорода,  мы  убѣждаемся  въ  ихъ  полной  тождествен- 
ности и  принадлежности  къ  ряду  гексана.  Окисляется  этотъ  пре- 
дѣльный  углеводородъ  1^/^  растворомъ  перманганата  на  холоду 
также  легко,  какъ  и  описанный  нами  выше.  При  такомъ  разсчетѣ 
окислителя:  —  мол.  перманганата  на  1  мол.  углеводорода,  окисленіе 
начинается  немедленно.  Спустя  часа  два  растворъ  былъ  совер- 
шенно обезцвѣченъ.  Изъ  4-хъ  гр.  взятаго  въ  окисленіе  углеводо- 
рода обратно  отогнано  съ  парами  воды  всего  только  0,1  гр. 

Непредѣльный  характеръ  углеродистыхъ  соединеній  въ  по- 
слѣднее  время  все  чаще  и  чаще  испытываютъ  ихъ  отношеніемъ  къ 
перманганату;  если  всѣ  непредѣльные  углеводороды  легко  и  быстро 
подвергаются  окисленію  подъ  вліяніемъ  перманганата,  то  это  однако 
не  является  еще  характѳрнымъ  признакомъ  вообще  ненасыщенности 
углеводородовъ.  Въ  изслѣдованномъ  нами  примѣрѣ,  завѣдомо  пре- 
дѣльный  углеводородъ  довольно  быстро  окисляется  перманганатомъ 
и  такое  отношеніе  къ  названному  окислителю,  разумѣется,  свой- 
ственно только  нѣкоторымъ  углеводородамъ.  Гексанъ  нормальный 


1)  Зелвнскій,  Вегі.  Бег.  31,  3203. 


не  измѣняѳтся  подъ  вліяніѳмъ  пѳрманганата  при  обыкновенной 
тѳмпѳратурѣ,  тогда  какъ  изомѳръ  его  метилдиэтилмѳтанъ  легко, 
какъ  мы  віідѣли,  окисляется.  Такпмъ  образомъ  испытаніѳ  перман- 
ганатомъ  не  всегда  можетъ  служить  критеріемъ  для  опредѣленія  не- 
прѳдѣльности  углѳводородовъ. 

Если  обратиться  къ  нашимъ  триметилтриметиленамъ,  то  они 
сравнительно  пассивно  относятся  къ  перманганату,  а  это  несомнѣнно 
уже  указываетъ  на  прѳдѣльный  характѳръ  вещества. 

Изслѣдованіе  молекулярной  рефракціи  (і?^=28,81  для  одного  и 
І2*=28,87  для  другого  углеводорода)  даетъ  значительное  прира- 
щѳніе  оротивъ  теоретически  ожидаемаго  числа  (В^  для  СеНі2=27,63). 
Этотъ  инкрѳментъ=1,2,  но  не  настолько  великъ,  какъ  для  этилено- 
вой связи  (1,707). 

Къ  брому  относятся  наши  углеводороды  очень  активно:  каждая 
капля  сухого  брома  реагируетъ  съ  трескомъ  на  углеводородъ,  при- 
чѳмъ  замѣтно  выдѣленіе  бромистаго  водорода.  Общее  отношеніе 
нашихъ  цикловъ  столь-же  характерно  и  своеобразно,  какъ  1,1- 
димѳтилтриметилена  Густавсона  и  Попперъ  ').  Получается  впечат- 
лѣніе,  что  по  мѣрѣ  замѣщѳнія  водорода  въ  тримѳтиленѣ  «напря- 
женіѳ»  въ  его  частицѣ  увеличивается  и  въ  этомъ  отношеніи  за- 
мѣщенныя  производный  тримѳтилена  постепенно  приближаются  къ 
непредѣльнымъ  углеводородамъ  съ  этиленной  связью. 


Ы  органической  и  аналитической  лабораторіи  Іосковскаго  Универ- 
ситета. 

о  превращен!»  алкоголен  въ  непредѣльные  углеводороды 
дѣйствіемъ  щавелевой  кислоты 

Н.  Зелинскаго  и  и.  Цѣликова. 

Изучая  теоретически  возможный,  какъ  казалось  намъ,  переходъ 
отъ  пинаколиноваго  спирта  къ  триметилтриметилену  (1,  1,  2— три- 
метилциклопропану),  мы  старались  осуществить  отнятіе  элементовъ 


Ьос.  СІ1;. 

Доложено  въ  иайскомъ  засѣдавіи  Р.  X.  О.  этого  года. 

ХИИВЧ.  ОБЩ.  43 
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воды  у  этого  спирта  при  помощи  реакціи,  которая  по  возможности 
исключала  бы  условія,  вѳдущія  къ  изомеризаціи  непосредственно 
ожидаемаго  продукта.  Поэтому  мы  для  перехода  отъ  пинаколино- 
ваго  спирта  къ  углеводороду  С^Н^з  не  пользовались  обычно  упо- 
требляемыми въ  такихъ  случаяхъ  реагентами:  хлористымъ  цинкомъ, 
фосфорнымъ  ангидридомъ,  кислымъ  сѣрнокислымъ  каліемъ  и  сѣр- 
ной  кислотой.  Мы  не  воспользовались  въ  данномъ  случаѣ  и  ксан- 
тогеновымъ  методомъ  Чугаева  ^). 

Повторяя  работу  Кутюрье  — дѣйствіе  сухого  ѣдкаго  кали  на 
бромидъ  пинаколиноваго  спирта — мы  пришли  къ  заключенію,  что 
бромидъ  этотъ  представляетъ  смѣсъ  изомеровъ,  дающихъ  подъ  влія- 
ніемъ  ѣдкой  щелочи  три  различныхъ  углеводорода  состава  С^і^^ 
съ  темп.  кип.  56°— 58°,  65°— 67°  70°— 73°  Углеводородъ,  кипя- 
щій  при  56° — 58**,  представлялъ  для  насъ  особый  интересъ  въ 
виду  возможной  его  идентичности  съ  полученнымъ  нами  другой 
реакціей  триметилтриметиленомъ. 

Для  непосредственнаго  отнятія  элѳмѳнтовъ  воды  отъ  пинаколи- 
новаго спирта  мы  обратились  къ  щавелевой  кислотѣ.  Въ  литературѣ 
имѣется  одно  указаніѳ  извѣстной  фирмы  Кальбаума,  что  щавеле- 
вая кислота,  а  также  винная,  лимонная  и  фосфорная  кислоты,  реа- 
гируя на  третичный  амиловый  спиртъ,  даетъ  триметилэтиленъ.  Этотъ 
способъ  полученія  триметилэтилѳна  охранѳнъ  Кальбаумомъ  даже 
патентомъ.  Намъ  неизвѣстно,  примѣнялась  ли  вообще  щавелевая 
кислота,  какъ  воду  отнимающее  средство,  въ  цѣломъ  рядѣ  другихъ 
спиртовъ  различнаго  строенія  и  характера,  а  потому  мы  и  позво- 
ляемъ  себѣ  сообщить  о  полученныхъ  нами  въ  этомъ  направленіи 
результатахъ 

Щавелевая  кислота  высушивалась  при  110°;  достаточно,  впро- 
чемъ,  продолжительнаго  нагрѣванія  и  до  100°.  Послѣдующіе  опыты 
показали,  что  можно  пользоваться  и  водной  щавелевой  кислотой, 
хотя  результаты  получаются  иногда  нѣсколько  иные,  чѣмъ  съ  без- 
водной щавелевой  кислотой. 

1.  Пинаколиновый  спиртъ  (т.  к.  119° — 121°),  въ  вюрцовской 
колбѣ  нагрѣвался  съ  безводной  щавелевой  кислотой  до  100° — 110°; 


1)  Вегі.  Бег.  32,  3332. 

2)  Апп.  СЬіт.  еі  РЬуз.  [6],  26,  470. 
Ргіеёіаепсіег.  РогідасЬгіие  (1.  ТІіеегГагЬѳп^аЬгікаІіоп  3,  980. 
К.  А.  Красускій  недавно  примѣвилъ  безводную  щавелевую  кислоту,  какъ 

дегидратирующее  средство,  къ  извбутиленхлоргидрину.  Ж.  Р.  X.  О.  32,  64. 
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при  этомъ  легко  и  въ  хорошихъ  выіодахъ  съ  парами  воды  отго- 
нялся углѳводородъ,  который  послѣ  фракціонировки  надъ  натріемъ, 
выдѣлилъ  двѣ  равныя  части:І— 65°~67°,ІІ— 70°— 72°  (Я=  748  мм.), 
имѣющія  уд.  вѣсъ  =  0,6956  и  (1^-;  =  0,7006.  Характѳръ  ихъ 
непредѣльный;  формула  СдН^з-  Такимъ  образомъ  и  при  этой  рѳак- 
ціи  отпадѳніѳ  элементовъ  воды  идетъ  не  въ  одномъ  направленіи,  а 
это  указываетъ,  что  пинаколиновый  спиртъ  отчасти  изомеризуется 
въ  диметилизопропилкарбинолъ  ^),  такъ  какъ  только  черѳзъ  этотъ 
спиртъ  можетъ  осуществиться  пѳреходъ  къ  тетрамѳтилэтилену  съ 
т.  кип.  70°— 72° 


')  Механизмъ  превращен!»  пинаколановаго  спирта  въ  димѳтилизопропилкар- 
биволъ  можетъ  совершиться  двоякимъ  путѳмъ:  взаимнымъ  пѳремѣщеніемъ 
метильной  группы  и  водеаго  остатка  или,  что  болѣе  вѣроятно,  предваритель- 
нымъ  образованіѳмъ  вслѣдствіе  отпаденія  элементовъ  воды  1,1,2  триметилтри- 
метилена,  который,  гидратируясь,  размыкается,  вновь  присоединяя  воду,  и 
даѳтъ  диметилизопропилкарбинолъ: 

СН3СН3СН3  СН3СН3  СИ3СН3СН3        СНз  СНз 

\1/  \/  \1/  \/ 

С  СОН  с  С-СН2 

I  ^     I  I  !  /      +  н,о 

СН.ОН  СН.ОН      иди         СН.0Н  =  СН^ 

I  I  і  I 

СН3  СНд  ОН3  ОН3 

СНо  СНо  СНо  СНо 

\/  \/ 

с—  СНз  СОН 

\   /      +н,о=  I 
сн/  сн 
I  /\ 

СНз  СН3СН3 

Образованіе  циклическаго  углеводорода,  какъ  промежуточнаго  продукта,  при 
изомеризаціи  пинаколиноваго  спирта  считаю  весьма  вѣроятнымъ. 

Съ  такой  точки  зрѣнія  и  превращеніе  пинаконовъ  въ  пинаколины— эта  мало 
разъясненная  еще  реакція  —  проще  понимается: 

СНо  ОН3 


I 

-СНз 

:=.Н,0-Ь  \  / 


он  —С— СНз  ОН— с 


I 


СНз— С-ОН 

I  '  I 

СНд  СН3 

СНз  СНз  СНз 

^     ■!  I  I  " 

Он  — С— сн,  ОН -С— ОН  СО 

I   /    "     +  Н^О  =:  I  =  I  +  ЩО 

СНз— с/  СН3-С-СН3  с 

'^Нз  СНз  Ср(сн:^"з       я.  5. 
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сн^он 

2.  Циклогексанолъ  (синтетическій)  съ  темп.  кип. 

СН, 

160°,4  (Я=751мм.),  обработанный  въ  вышеуказанныхъ  условіяхъ 
20  гр.  щавелевой  кислоты,  на  4  гр.  спирта  далъ  углеводородъ  (3  гр  ) 
съ  темп.  кип.  надъ  натріѳмъ  83°— 84°  при  Я=753  мм.  Этотъ 
углеводородъ  есть  тетрагидробензолъ,  описанный  впервые  Байе- 
ромъ  ^),  т.  к.  82° — 84°,  и  полученный  имъ  реакціей  хинолина  на 
монобромгѳксаметиленъ.  Такъ  какъ  Байеръ  говоритъ  только  о  темп, 
кип.  этого  углеводорода  и  другихъ  константъ  не  приводитъ,  то  мы 
опредѣлили  ихъ. 
Анализъ: 

0,1608  гр.  вещ.  дали  0,5179- СОг  и  0,1794— Н,0. 
Найдено:  С— 87,817о  Тѳорія  для  С^Н.^ 

Н— 12,390/0  С— 87,80 


Н— 12,20 


(1^^  =  0,8054;  =  1,4428. 


122  =  27.         Теорія  СбНі^  —  27,22. 

Этотъ  путь  перехода  отъ  спирта  къ  углеводороду  проще  и  даетъ 
болѣе  чистый  продуктъ. 

Углеводородъ  состава  0^11,0  полученъ  Марковниковымъ  "^)  изъ 
хлорида  гексанафтена  (нефтяного)  и  описанъ,  какъ  тетрагидробен- 
золъ (нафтиленъ)  съ  темп.  кип.  83°  —  84°  (при  Я  =  752  мм.)  съ 
удѣльнымъ  вѣсомъ     =  0,8089,  значительно  разнящимся  отъ  уд. 

27 

вѣса  (сі  ^  =  0,8054)  нашего  углеводорода.  Авторъ  не  приводитъ 
аналитичеокихъ  и  другихъ  данныхъ,  устанавливающихъ  индиви- 
дуальность его  препарата. 

3.  р-метилдиклогексанолъ  (т.  к.  173° — 175°)  подъ  вліяніемъ 
дегидратирующаго  дѣйствія  водной  щавелевой  кислоты  далъ  тео- 
ретическій  выходъ  на  углеводородъ  съ  темп.  кип.  105° — 106° 
(И  гр.)  и  небольшое  количество  (около  1  гр.)  съ  темп.  кип.  106° — 
108°  при  Н=  745  мм. 

Анализъ  1-й  фракціи: 

Получилось:  Теорія  для  С^Н^, 

Навѣска  0,1718  СО,  —  0,5497     С  —  87,267о  С  -  87,5 

ЩО  -  0,1937     Н  -  12,537о  Н  ~  12,5. 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  278,  107. 
')  ІіеЬ.  Апп.  302,  28. 
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Удѣльный  вѣсъ  фракціи  105°— 106°: 

(і^?  =  0,8019;  1?^  =  1,4444; 

122  —  31^83.  Теорія  для  С^И^зР  =:  31,82. 

Полученный  нами  мѳтилциклогѳксѳнъ  имѣетъ  удѣльноѳ  вращеніѳ 
[а]р  = -|- 17,78°  и  изомѳрѳнъ  съ  углѳводородомъ  Валлаха  ^),  обра- 
зующимся при  рѳакціи  хинолина  на  іодидъ  (С^Н^дД)  р-мѳтилци- 
Блогексанола.  Эготъ  гидротолуолъ  Валлаха,  повидимому,  неиндиви- 
ду алѳнъ;  темп.  кип.  его  дана  103° — 105°,  анализъ  же  неудовлѳтво- 
ритѳлѳнъ. 

При  нагрѣваніи  (З-метилгексанола  съ  безводной  щавелевой 
кислотой  получаются  двѣ  фракціи:  первая  съ  темп.  кип.  105° — ^106° 
(9  гр.),  уд.  вѣсъ  (і-^^  =  0,8032,  ^«^д  =  1,4456  и  вторая  фракція  съ 
темп.  кип.  107°— 108°  (3  гр.). 

Обѣ  фракціи  были  соединены  и  углеводородъ  окисленъ  на  хо- 
лоду 1°/о  растворомъ  перманганата  ^);  оставшійся  неокисленнымъ 
углеводородъ  весь  перегнался  при  105° — 106°.  Остальныя  кон- 
станты его  совершенно  совпадаютъ  съ  приведенными  выше. 

4.  Ментолъ  при  нагрѣваніи  около  120°  — 130°  съ  водной  ща- 
велевой кислотой  далъ  ментенъ(21  гр.)  съ  темп.  кип.  166° — 168,5°. 
Главная  часть  (11  гр.)  кипѣла  при  166,5° — 167°  при  Н=1іЪ  мм. 

=  0,8021.  1?^  =  1,4463. 

=  45,81.  Теорія  для  С^оНіз  =  45,63. 

Но  =  4- 12,3° 

Безводная  щавелевая  кислота  даетъ  тѣ  же  результаты. 

5.  Правый  борнеолъ  (съ  т.  пл.  206°,  Ыо  — +  18°)  при  нагрѣ- 
ваніи  до  120° — 130°  съ  водной  щавелевой  кислотой  далъ  жидкій 
углеводородъ,  главная  фракція  (5  гр.)  котораго  кипѣла  при  155° — 156° 
при  Я=  742  мм.  и  небольшое  количество  (2  гр.)  при  157° — 160°. 

Анализъ  1-ой  фракціи: 
Навѣска  0,1335 

Получилось:  СО,  —  0,4317  С  —  85,-20"/о         Теорія  для  С.^Н^^ 

НаО  —  0,1443  Н  -  12,01«/о  С  —  88,237„ 

=  0,8622  =1,4656        Н  -  11,77»/, 

В2  =  43,67.         Теорія  для  0,0^,6  =  43,53. 
[аЬ=:  +  8,12° 


О  ЬіеЬ.  Апп.  289,  343. 

Количество  послѣдняго  разсчитано  такъ,  чтобы  половива  всего  углеводо- 
рода могла  окислиться. 
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Углеводородъ  закристаллизовывался  при  0°  въ  видѣ  перистыхъ 
кристалловъ,  съ  т.  пл.  3°  —  4°. 

Другая  фракція  157° — 160°  также  закристаллизовалась  при  0°. 

Такимъ  образомъ  мы  имѣемъ  здѣсь  жидкій  камфѳнъ,  характе- 
ризуюшій  непосредственный  переходъ  отъ  борнеола  къ  углеводо- 
роду. Перѳходъ  этотъ  совершается  при  невысокой  температурѣ 
(120°— 130°)  въ  условіяхъ,  надо  думать,  мало  благопріятствующихъ 
явлѳніямъ  изомеризаціи.  Весьма  важно  будетъ  изслѣдовать  отно- 
шеніѳ  нашего  камфена  къ  окисленію,  изучить  его  изомеризацію  и 
тѣмъ  опрѳдѣлить  его  положеніе  и  связь  съ  обыкновѳннымъ  камфе- 
номъ  и  борниленомъ  Вагнера-Брикнера  и  камфеномъ  съ  т.  пл. 
103°  Чугаева  ^). 

При  нагрѣваніи  праваго  борнеола  съ  безводной  щавелевой' 
кислотой  получаются  два  терпена,  изъ  которыхъ  первый  (8  гр.) 
кипитъ  при  160° — 161°  (Я=  770  мм.),  а  второй  (4  гр.)  при 
165°— 167°. 

Анализъ  I  фракціи: 

Навѣска  0,1872  Получилось:  Теорія  для  С^оН^е 

СОз  —  0,6035  С  —  87,87о/о  С  -  88,237о 

НдО  — 0,1992  Н  — 11,810/о         Н  — 11,770/0 

а^^^— 0,8579  ^21=  1,4658. 

^2— 43^9  Тѳорія  для  С,оНібР  =  43,53. 

Анализъ  и  фракціи  (165°—  167°): 

Навѣска  0,1985  Получилось:  Теорія  для  С^(,Н,в 

СО2  —  0,6440  С  -  88,010/о  С  -  88,230/0 

Н2О  -  0,2126  Н  —  11,880/^,  И  -  11,777о 

(і^^  =  0,8607  П20=  1,4700. 

44,14.  Теорія  для  С^оН^еР  =  43,53. 

Оба  углеводорода  оптически  нѳдѣятедьны  и  не  кристаллизуются 
при  0°. 

Нѣсколько  иной  результатъ,  полученный  нами  при  дѣйствіи 
безводной  щавелевой  кислоты,  исходя  изъ  одного  и  того  же  бор- 
неола, остается  пока  еще  не  выясненнымъ. 

6.  Лѣвый  борнеолъ  [темп.  пл.  205°,  Мо=  —  36°]  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  водной  щавелевой  кислотой  при  120° — 130°  далъ  угле- 
водородъ съ  темп.  кип.  при  Я  =750  мм.: 


Вегі.  Вѳг.  33,  2121  І1900). 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  361. 
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I.  156''— 157°  (главное  количество),  (і^^  —  0,8545,  =  ^4620. 
І22=:  43,74.  Тѳорія  для  СіоНіеР  =  43,53. 

II.  157° — 160°  (небольшое  количество). 

Углѳводородъ  оптически  дѣятѳленъ,  его  [а]і,= — 1°,16,  не  кри- 
сталлизуется при  0°. 


I 

сн 


7.  Спиртъ  СвНіеО  строенія  СН, 


СН. 


нагрѣваніемъ 


С< 


СН, 

он 


сн. 


съ  водной  щавелевой  кислотой  около  120°  былъ  превращенъ  въ 
углеводородъ  (теор.  выходъ),  пѳрешѳдшій  при  темп.  126*^  —  127*^ 
при  Я=  750  мм. 


Анализъ: 


Навѣска  0,1998 
СО2  —  0,6366 
Н2О  —  0,2286 


.22 


С  —  87,33% 

Н  — 12.830/0 

Теорія  для  С,Н,^  :  С  —  87,27Х 
•Н  — 12,73«/о 
22 


(1^1  =  0,801 5.  =  1,4466. 

^2  =  36,61.  Теорія  СдН^^СР)  ^  36,43. 

Углеводородъ  оптически  дѣятеленъ  и  сильно  вращаетъ  вправо: 

СН, 


СН 

8.  Изъ  спирта  строенія:  СН„  дѣйствіемъ  щавелевой 

СН. 


р  ^  СНо.СН, 


СЕ, 

кислоты  полученъ  углеводородъ  съ  темп.  кип.  147°— 150°  (главн. 
ч.  кип.  при  148°  —  149°)  при  Н  =  743  мм.,  анализъ  котораго  далъ 
слѣд.  числа: 

0,1366  гр.  вещ.  дали:  СО,  —  0,4328  С  -  86,917о 
НзО  —  0,1575  Н  —  12,81Х 
Теорія  для  С^Н^б'.  С  —  87,18% 
Н  -  12,82 

^^1  =  0,8087;  п  ??=:1,4514;  Б2::^41,30.Теор1я  для  С,Е^,  Р=41,03;[а]в  =  +  56,8^. 

Этотъ  и  нижеслѣдующіѳ  спирты  описаны  въ  статьѣ  Зединскаго.  Вегі. 
Вег.  34,  2877  [1901]. 
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СНз 
I 

сн 


9.  Сппртъ  С^іНззО,  строенія:  ■ 

СН. 


сн. 


послѣ  обработки 


С< 


СН 

/\ 

СНд  сн, 

щавелевой  кислотой  далъ  углеводородъ  съ  темп.  кип.  180° — 182° 
при  Л=1ЬЗ  мм. 

А  н  а  л  и  3  ъ:  у 

Навѣска  0,1037  Тѳорія  для  СцНзо'. 

Получ.  СОз  —  0,3318    С  —  87,207о  86,85°^ 
—  0,1222    Н  —  12,80%  13,150/0 
^^1  —  0,8192;  п%  —  1,4561.  Я'^  —  50,43.  Тѳорія  для  С.іНзо  (Р)=50,24.  [а]о=: 
=  88°  53. 

10.  Метилфенхиловой  спиртъ,  темп.  кип.  100° — 102°(Я=22  мм.) 
темп.  пл.  51°  —  52°,  далъ  углеводородъ  метилфенхенъ  съ  темп.  кип. 
172°  — 173°  (Я=  743  мм.) 

А  Н  а  л  и  3  Ъ.  0,1280  гр.  вѳщ.  дали: 

СОз  —  0,4119  С  —  87,81«/о 

-  0,1395  Н  — 12Д1Х 

Теорія  для  С^^Н^д 
С  -  88«/, 
Н  -  пх 

0,8638;  71^^=1,4643;  Тѳорія  для  С^^Н^д  (Р)  =48,14.  [а]п 

-I-  19°,68. 

Въ  этомъ  углеводородѣ  мы  имѣемъ  первый  представитель  ме- 
тилированныхъ  терпеновъ  формулы  С^Н^д. 

Рѣшеніе  вопроса  о  строеніи  нѣкоторыхъ  изъ  полученныхъ  нами 
выше  описанной  реакціей  углеводородовъ  составитъ  прѳдметъ  даль- 
нѣйшаго  изслѣдованія. 

Изученіѳ  дѣйствія  щавелевой  кислоты  на  спирты  терпѳновой 
группы  ^),  а  также  на  пинаконы  и  гликоли  будѳтъ  нами  продолжено. 


Изслѣдованіе  реакціи  щавелевой  кислоты  на  тѳрпеновые  алкоголи  можѳтъ, 
какъ  мнѣ  кажется,  объяснить  нѣкоторыѳ  процессы  дегидратаціи,  имѣющіе  иѣсто 
въ  растительномъ  царствѣ.  Растительныя  масла  часто  представляютъ  смѣси 
алкоголѳй  и  терпеновъ;  послѣдніе  могли  образоваться  ивъ  первыхъ  подъ  влія- 
ніемъ  дегидратирующаго  дѣйствія  щавелевой  кислоты,  столь  распространенной 
въ  растительной  природѣ.  В..  3. 
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Ізі)  химической  мбораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Перекись  и  двуокись  празеододнмія. 

п.  г.  Меликова  и  б.  е.  Клименко. 

Получено  8  сентября  1901  года. 

Продолжая  изслѣдованіѳ  надъ  иѳрекисями,  мы  имѣли  въ  виду 
включить  въ  число  изслѣдованныхъ  элементовъ  празео-  и  неодидимій, 
чтобы  выяснить  положѳніе  ихъ  въ  ряду  другихъ  элементовъ.  Въ 
иеріодической  систѳмѣ  элементовъ  Мѳндѳлѣева  дидимій  иомѣщается 
нѣкоторыми  въ  Ѵ-й  группѣ  въ  чѳтномъ  ряду  между  ніобіемъ  и 
танталомъ.  Прежній  дидимій  (и  его  компоненты  Рг  и  Ке)  обла- 
даютъ  въ  кислородныхъ  соединеніяхъ  своихъ  такими  свойствами, 
что  они  рѣзко  отличаются  отъ  кислородныхъ  соединеній  ніобія  и 
тантала,  въ  которыхъ  кислотныя  свойства  рѣзко  выражены  и  даютъ 
солеобразныя  соединенія,  —  между  тѣмъ  какъ  соѳдиненія  дидимія 
обладаютъ  основными  свойствами.  Эта  разница  между  ніобіемъ  и 
дидиміемъ  сказывается  также  и  въ  перекисныхъ  соединѳніяхъ. 
Если  бы  дѣйствительно  Рг  (или  ^ѳ)  принадлежалъ  къ  этой  группѣ, 
то  перекись  его,  какъ  элемента,  расположеннаго  между  ніобіемъ  и 
танталомъ,  обладала-бы  кислотными  свойствами  и  способностью 
давать  солеобразныя  соединенія,  причемъ  основность  ея  подхо 
дила  бы  къ  соединеніямъ  перекиси  тантала.  Между  тѣмъ  изъ 
прежнихъ  изслѣдованій  (Браунѳра  ^),  Клевэ  относительно  перекиси 
дидимія  можно  было  сдѣлать  заключеніе,  что  перекись  этого  эле- 
мента рѣзко  отличается  по  своимъ  свойствамъ  отъ  перекиси  тан- 
тала и  что  между  этими  элементами  не  можетъ  быть  никакой 
аналогіи. 

Въ  настоящей  замѣткѣ  мы  хотимъ  сообщить  нѣсколько  фактовъ, 
подтверждающихъ  старыя  наблюденія  относительно  перекиси  ди- 
димія,  особенно  еще  въ  виду  того,  что  недавно,  когда  наша  работа 
была  уже  закончена,  появилась  статья  Браунера  ^),  въ  которой 
онъ  касается  тѣхъ  же  вопросовъ,  какіе  составляли  задачу  нашихъ 
изслѣдованій. 


1)  ЗікгипйзЬег.  (і.  Акай.  сі.  \ѴІ88.  1882.  86,  И  АЬіІі.  168. 

2)  Виіі.  8ое.  сЫт.  (1.  Рагіѳ  43,  53  р. 

3)  Сѳпігаі  В1.  1901.  I.  19. 
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Соли  дидимія  (Рг  п  Ке)  были  пріобрѣтѳны  нами  отъ  извѣст- 
ныхъ  фабрикантовъ  въ  Парижѣ  Билло  (ВШаиІІ). 

Полученіе  перекиси  празеодидимія.  Перекись  празеодидимія  мы 
получали  раствореніемъ  азотнокислыхъ  или  сѣрнокислыхъ  солей 
его  въ  перекиси  водорода  и  осажденіѳмъ  изъ  этого  раствора  осто- 
рожнымъ  приливаніемъ  слабаго  раствора  ѣдкаго  кали;  при  прибав- 
лѳніи  КОН  осаждается  гидратъ  перекиси  празеодидимія  въ  видѣ 
желатинознаго  осадка  блѣдно-зеленаго  цвѣта;  по  мѣрѣ  образованія 
перекиси  увеличивается  выдѣлѳніе  кислорода,  что  обусловливается 
частичнымъ  ея  разложеніемъ.  Реакція,  какъ  мы  увидимъ  далѣѳ, 
по  всей  вѣроятности,  происходитъ  слѣдующимъ  образомъ:  сначала 

/ООН 

образуется  трехперекисный  гидратъ  празеодидимія  Рг^ООН,  кото- 

^ООН 

рый  разлагается  съ  выдѣленіѳмъ  свободнаго  кислорода,  и  разло- 
женіе  отчасти  останавливается  при  'образованіи  моноперекиснаго 
/ООН 

гидрата  Рг^ОН  .  Гидратъ  перекиси  дидимія  при  сохраненіи 
\0Н 

теряетъ  воду  и  вмѣстѣ  съ  этимъ  происходитъ  частью  выдѣленіѳ 
свободнаго  кислорода. 

Въ  присутствіи  избытка  перекиси  водорода  и  ѣдкаго  кали  осадокъ 
перекиси  не  растворяется  въ  водѣ,  что  указываетъ  на  отсутствіе 
спобности  перекиси  празеодидимія  давать  солѳобразныя  соединенія. 
Отъ  дѣйствія  слабой  сѣрной  кислоты  перекись  разлагается  съ  обра- 
зованіемъ  перекиси  водорода,  крѣпкая  же  Н28О4  разлагаетъ  пере- 
кись Рг  съ  выдѣленіемъ  озона.  Для  анализа  мы  брали  свѣжѳпри- 
готовленный  гидратъ,  промывали  слабымъ  растворомъ  Н2О2,  а 
затѣмъ  водой  до  полнаго  удаленія  щелочи  и  избытка  перекиси  водорода. 
Осадокъ  переносился  на  чистую  фарфоровую  пластинку  и  быстро 
отжиманіемъ  удалялся  избытокъ  воды. 

Анализу  подвергали  влажную  перекись,  причемъ  дидимій  опре- 
дѣлялся  въ  видѣ  двуокиси  (РгОз)  слабымъ  прокаливаніемъ,  а 
кислородъ  титровался  марганцовокислымъ  каліѳмъ;  чтобы  по  возмож- 
ности устранить  потерю  кислорода,  мы  поступали  слѣдующимъ 
образомъ:  брали  7іо  нормальный  растворъ  марганцовокаліевой 
соли  и  по  частямъ  прибавляли  перекись  празѳодидимія.  Анализъ 
далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  Взято  о,  3284  гр.  перекиси;  на  это  количество  потребовалось  14  куб. 
сайт.  Ѵіо  нормальеаго  раствора  КМпО^,  что  составляетъ  3,41%  активнаго 
кислорода.  Прокаливаніе  0,41  гр.  перекиси  дало  0,1586  гр.  двуокиси,  что  состав- 
ляетъ 38,68%  РгОд. 


—  605  — 


II.  Взято  0,7238  гр.  перекиси,  на  что  потребовалось  25  куб.  сайт.  КМпО^, 
что  составляѳтъ  2,8"/о  активнаго  кислорода.  Прокаливаніе  0,5873  гр.  дало 
0,1835  гр.,  что  отвѣчаетъ  31,24<'/о  ГгОг^. 

III.  Взято  0,4121  гр.  перекиси,  ыа  это  потребовалось  16  куб.  савт.  КМпО^, 
что  составляетъ  3,1°/о  активнаго  кислорода.  Ирокаливаніе  0,6349  гр.  дало 
0,2186  гр.,  что  составляетъ  34,44"/о  РгО^.  Отношеніе  активнаго  кислорода  къ 
окиси  празеодидимія  (Рг,Оз)  выражается  слѣдующими  числами:  въ  I — 1,9  : 1, 
во  II— 2  : 1  и  въ  III— 1,94: 1. 

Такимъ  образомъ,  на  основаніи  ѳтихъ  анализовъ,  видно,  что 
2  активныхъ  кислорода  приходятся  на  1  частицу  окиси  празеоди- 
димія  (РГ2О3),  слѣдовательно  перекись  празеодидимія  выразится 
формулой  РГ2О5. 

Гидратъ  перекиси,  будучи  оставленъ  на  продолжительное  время 
надъ  сѣрной  кислотой,  теряетъ  воду  и  часть  кислорода,  вслѣдствіѳ 
чего  точно  установить  формулу  даннаго  соединенія  не  было  воз- 
можности,— тѣмъ  не  менѣе,  на  основаніи  нижепривѳдѳнныхъ  анали- 
зовъ перекиси  празеодидимія,  оставленной  надъ  Н^ЗО^, — можно 
заключить,  что  при  этомъ  получается  тригидратъ  празеодидимія, 
въ  которомъ  одинъ  водный  остатокъ  отчасти  замѣщенъ  остаткомъ 
перекиси  водорода  (НО— О). 

I.  Взято  0,1898  гр.  высушенной  перекиси  правеодидимія,  на  это  количество 
потребовалось  14  куб.  сант.  нормальнаго  раствора  КМпО^,  что  составляетъ 
5,9^/о  активнаго  кислорода.  Прокаливаніе  0,3355  гр.  высушенной  перекиси 
дало  0,2672  гр.,  что  составляетъ  79,64%  РгОд. 

II.  Взято  0,6608  гр.  перекиси,  на  что  потребовалось  49,5  куб.  сает. 
КМпО^,  что  составляетъ  5,997о  активнаго  кислорода.  Прокаливаніе  0,1822  гр. 
дало  0,1396  гр.,  что  составляетъ  76,64"/о  РгО^.  Отношеніе  активнаго  кислорода 
къ  окиси  празеодидимія  здѣсь  выражается  слѣдующими  числами:  для  I — 1,6: 1,  а 
для  11-1,65:1. 

Такимъ  образомъ,  на  основаніи  этихъ  анализовъ  видно,  на- 
сколько перекись  празеодидимія,  при  сохраненіи  надъ  сѣрной 
кислотой,  измѣняется,  теряя  кислородъ  и  воду  (76— 79^/о  вмѣсто 
84,1°/о,  требуемыхъ  для  тригидратнаго  производнаго),  тѣмъ  не 
менѣе  данныя  числа  намъ  кажутся  достаточными  для  того,  чтобы 
сдѣлать  вышеприведенное  заключеніе  о  вѣроятномъ  строеніи  этого 
соѳдиненія. 

Гидратъ  перекиси  празеодидимія,  подобно  многимъ  перѳкисямъ, 
будучи  обработанъ  растворомъ  ѣдкаго  кали,  частью  окисляетъ  по- 
слѣднѳе,  образуя  перекись  калія.  Мы  убѣждались  въ  образованіи 
послѣдняго  соединенія  при  помощи  реакціи  съ  титановой  кислотой. 
Этотъ-же  моноперекисный  гидратъ  не  обладаетъ  способностью  въ 
присутствіи  азотной  кислоты  окислять  соли  марганца  въ  марган- 
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цовую  кислоту, — если  взять  моногидратъ  иѳрѳкиси  и  растворять 
его  въ  азотной  кислотѣ  въ  присутствіи  небольшого  количества 
МП8О4,  то  марганцовой  кислоты  не  образуется. 

На  основаніи  приведенныхъ  реакцій  несомнѣнно,  что  гидратъ 
перекиси  празеодидимія  есть  производное  перекиси  водорода,  т.  е. 
образованъ  по  типу  послѣдней. 

Двуокись  празеодидимія  (РгОд)  не  обладаетъ  тѣми  реакціями, 
которыя  характеризуютъ  вообще  перекиси.  Въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  настоящія  перекиси  при  дѣйствіи  слабой  Н28О4  образуютъ 
перекись  водорода,— РгОз  выдѣляетъ  всегда  озонъ.  Предполагая, 
что  выдѣленіе  озона  изъ  РгОз  происходить  можетъ  быть  оттого, 
что  реакція  протекаѳтъ  слишкомъ  энергично,  —  мы  думали,  что 
умѣривъ  эту  реакцію,  можетъ  быть  намъ  удастся  получить  В^О^. 
Съ  этой  цѣлью  мы  брали  двуокись  празеодидимія,  взбалтывали  съ 
водой  и  на  суспензированный  порошекъ  РгОз  дѣйствовали  сильно 
разбавленной  НдЗО^, — но  даже  и  при  этихъ  условіяхъ  образованія 
перекиси  водорода  не  наблюдалось,  и  при  этихъ  условіяхъ  выдѣ- 
лялся  только  озонъ.  Что  кислородъ,  находящійся  въ  двуокиси, 
не  связанъ  по  типу  Я^О^,  а  имѣетъ  совершенно  другой  характеръ. 
доказывается  еще  и  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  въ  присутствіи 
небольшого  количества  солей  марганца  онъ  окисляетъ  ихъ  въ 
марганцовую  кислоту:  если  прибавить  къ  РгОз  небольшое  количе- 
ство МП8О4  въ  присутствіи  слабой  азотной  кислоты,  то  замѣчается 
образованіе  марганцовой  кислоты;  образованіе  марганцовой  ки- 
слоты идетъ  успѣшнѣе,  если  растворять  въ  НКОд  прокаленную 
смѣсь  щавелевокислыхъ  или  азотнокислыхъ  солей  празеодидимія  и 
марганца. 

На  основаніи  этого  изслѣдованія  мы  приходимъ  къ  слѣдующимъ 
выводамъ, — что  1)  перекись  празеодидимія  (Рг^О^)  есть  производное 
перекиси  водорода  и 

2)  двуокись  празѳодидимія  (РгОз)  не  образована  по  типу  пере- 
киси водорода. 

Одесса.  Университетъ. 
Мая  20-го  1901  г. 
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Изъ  ітшшш  лабораторіи  ІІовороссіііскаго  Университета. 

о  двоОныхъ  совдпненіяхь  оксішовъ  тетрагидропиронных  ь 

соедіімсііііі. 

А.  Познякова. 

Недавно  изслѣдованіями  нашей  лабораторіи  была  констатиро- 
вана замѣчательная  способность  оксимовъ  тетрагидропиронныхъ 
соѳдиненій  давать  многочислѳнныя  двойныя  соѳдинѳнія  съ  разными 
органическими  растворителями.  Между  изслѣдованными  оксимами 
по  богатству  двойныхъ  соединеній  особенно  выдавался 

С  =  КОН 

/\ 
СН,  СН2 

С^Н.ОСеН,— СН  СН  — С^Н.ОСзНз 


о 

Въ  соотвѣтствующемъ  метоксипроизводномъ  способность  вступать 
Бъ  двойныя  соединенія  была  едва  замѣтна.  Явилось  предположеніе 
что,  быть  можетъ,  съ  увеличеніемъ  океалкильныхъ  остатковъ  эта 
способность  еще  болѣе  возрастаетъ.  Моей  задачей  было  изслѣдо- 
вать  въ  этомъ  отношеніи 


СН„  СН, 

I  I 

СзН.ОСеН,— СН  СН  — СеН.ОСзН,. 


о 

Для  этого  сначала  конденсаціей  пропилсалициловаго  алдегида  съ  аце- 
тондикарбоновой  кислотой  была  приготовлена  кислота  такого  состава: 

СООН 

СН, .  СООН  СН-СЩ-СеН.ОСзН, 
2СеН,ОСзН,  +  СО  =С0  +Н2О 

СН^ .  СООН        ^Н—СЩ— СеН.ОСзН, 

\ 

СООН 


1)  ж.  р.  X.  о.  31,  560  и  901. 
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Реакція  произведена  въ  условіяхъ,  выработанныхъ  въ  нашей  лабо- 
раторІЕ  ^).  Смѣсь  двухъ  молекулъ  пропилсалициловаго  алдегида  и 
одной  молекулы  ацентоядикарбоновой  кислоты  обливалась  равнымъ 
объемомъ  уксусной  кислоты.  Въ  нее  при  охлажденіи  водой  пропу- 
скался токъ  НС1  до  насыщѳнія.  Черезъ  6  часовъ  краснобурая  гу- 
стая сначала  жидкость  дала  кристаллы  съ  точкой  плавлѳнія  123° 
при  разложеніи.  Нерастворимое  въ  водѣ  вещество,  хорошо  раство- 
ряется въ  спиртѣ  и  съ  ЕвзСІе  даетъ  фіолетовое  окрашиваніе.  Изъ 
кипящей  уксусной  кислоты  можетъ  быть  выкристаллизовано  съ 
большой  потерей.  Для  перехода  въ  гидропиронъ  вещество  было  ра- 
створено въ  и  выпарено  досуха  'на  водяной  банѣ.  При  кри- 
сталлизаціи  полученнаго  остатка  изъ  спирта  легко  получались  кри- 
сталлы съ  точкой  плавленія  112° — 113°. 

При  сожженіи  0,4077  гр.  гидропирона  дали: 

0,4077  гр.  СОд  и  0,1011  гр.  Н3О,  т.  е.  опытъ  далъ 
С  74,57о,  теорія  же  757о 

Н  7,50/0  7,67о 

Для  полученія  оксима  къ  спиртовому  раствору  гидропирона  былъ 
прибавленъ  водно-спиртовой  растворъ  гидроксиламина.  Смѣсь  нагрѣ- 
валась  на  водяной  банѣ  10  минутъ.  По  охлажденіи  выпали  кри- 
сталлы съ  точкой  плавленія  170°. 

При  сожженіи  0,1984  гр.  вещества  получилось  7,1  куб.  сантим.  N  при 
760  мм.  и  22°,  что  составляетъ  3,87о5  теорія  же  тробуетъ  3,65°/о. 

Бѣлое  кристаллическое  вещество,  въ  холодной  водѣ  не  растворяется, 
въ  спиртѣ  растворимо,  но  его  не  присоединяетъ.  При  раствореніи 
въ  уксусной  кислотѣ  при  нагрѣваніи  оксимъ  выдѣлилъ  хорошо  об- 
разованные кристаллы  съ  точкой  плавленія  около  165°  при  разло- 
женіи.  Послѣ  высушиванія  потеря  въ  одномъ  опытѣ  была  12,9°/о, 
въ  другомъ  8,4^/о.  Теорія  для  продукта  присоединенія  1  молекулы 
уксусной  кислоты  требуетъ  13,5''/о.  При  кристаллизаціи  изъ  хлоро- 
форма кристаллическое  вещество  послѣ  сушки  въ  одномъ  опытѣ 
потеряло  27,9°/„;  въ  другомъ  —  сушка  потери  не  обнаружила.  Для 
продукта  присоединенія  1  молекулы  хлороформа  теорія  требуетъ 
24^/о.  Изъ  этиленгликоля  также  получаются  хорошо  образованные 
кристаллы.  Послѣ  высушиванія  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  потеря  въ 
одномъ  случаѣ  9,02°/о,  въ  другомъ— 15, І^/о-  Для  продукта  присоедине- 
нія  1  молекулы  теорія  требуетъ  147о-  Оксимъ  хорошо  растворяется  въ 
пиридинѣ  и  хинолинѣ,  но  кристалловъ  получить  изъ  нихъ  не  удалось. 

1)  Ж.  р.  X.  о.  31,  460. 
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Какъ  видно  изъ  сообщаѳмыхъ  фактовъ,  способность  вступать 
ВЪ  двойныя  соѳдинѳнія  у  I      I  —  СрН^ОСзНт    выражена  сравни- 


тельно слабо.  По  малочисленности  и  непрочности  этихъ  соединеній 
этотъ  оксимъ  стоитъ  ближе  къ  гомологическому  метоксипроизвод- 
ному,  чѣмъ  къ  этоксисоѳдинѳнію.  Такимъ  образомъ  предположеніе, 
что  ВЪ  группѣ  тѳтрагидропиронныхъ  оксимовъ  способность  давать 
двойныя  соѳдинѳнія  находится  въ  связи  съ  величиной  оксалкиль- 
наго  остатка,  не  выдерживаетъ  опытной  провѣрки.  Способность  те- 
трагидропиронныхъ    оксимовъ   образовывать  двойныя  соединенія 


не  подчиняется  простой  закономѣрности  и   |      |  —  СдН^ОСзН, 


рѣзко  отличается  отъ  своихъ  гомологовъ.  Нельзя  не  отмѣтить,  что 
по  точкѣ  плавлѳнія  этотъ  оксимъ  выступаетъ  изъ  гомологическаго 
ряда: 

С  =  NОН 

I      I  плавится  при  202° 

СНзОСеН,— СН  СН~СеН,ОСНз 

С  =  МОЯ 

/\ 
СН^  СН^ 

I      I  плавится  при  133° 

С.Н^ОСеН.-СН  СН— СеН.ОС^Нз 


о 

с  =  кон 

/\ 

I      I  плавится  при  170° 

СзН,ОС,Н,-СН  сн-едоСзН, 


о 


Работа  произведена  по  предложенію  проф.  П.  И.  Петрѳнко-Крит- 
Чрнко. 


Изі)  шштш  шЩтщ  Щшйш  Университета. 


Объ  аллотропіи  теллура. 

Дм.  БѣЛЯНКИНА. 
Получено  8  сентября  1901  г. 

М.  Вертело,  исходя  изъ  тѳрмохимическаго  изслѣдованія  теллура, 
пришелъ  къ  очень  странному  выводу,  что  существуютъ  двѣ  аморф- 
ныя  модификаціи  теллура,  обладающія  къ  тому  же  очень  различ- 
нымъ  запасомъ  энергіи.  Одна  изъ  аморфныхъ  модификацій  Вер- 
тело получается  при  осажденіи  теллура  изъ  кислаго  раствора  (сѣр- 
нистымъ  газомъ,  по  Фабру),  другая  же  осаждается  изъ  щелочнаго 
раствора  ^). 

Теплота  растворенія  въ  бромной  водѣ  первой  модификаціи — 
21,29  большихъ  калорій  на  64  грамма  теллура,  ея  удѣльная  теп- 
лота больше  удѣльной  теплоты  кристаллическаго  теллура,  который 
получается  при  медленномъ  охлажденіи  сплава  или  пѳрегонкѣ  тел- 
лура въ  струѣ  водорода;  теплота  растворенія  второй  модификаціи 
33,39  большихъ  калоріи  на  64  гр.,  а  удѣльная  теплота  этой  вто- 
рой модификаціи  меньше  удѣльной  теплоты  кристаллическаго  тел- 
лура. Также  и  данныя  М.  Тёплѳра  объ  объемѣ  теллура  вблизи 
точки  плавленія  показываютъ  совсѣмъ  не  обычныя  отношенія. 

Эти  обстоятельства  послужили  поводомъ  къ  изслѣдованію  плот- 
ности теллура  въ  различныхъ  состояніяхъ. 

При  этомъ  оказалось,  что  плотность  теллура, — аморфнаго  по 
Вертело, — осажденнаго  изъ  щелочнаго  раствора,  была  больше,  чѣмъ 
плотность  несомнѣнно  аморфнаго  теллура,  который  осажденъ  былъ 
сѣрнистымъ  газомъ  изъ  кислаго  раствора.  Кромѣ  того,  обѣ  моди- 
фикаціи  различались  и  по  внѣшнему  виду.  Теллуръ,  осажденный 
изъ  кислаго  раствора  ЗОз,  есть  очень  тонкій  черный  аморфный 
порошокъ  (пыль),  подъ  микроскопомъ  не  обнаруживающій  никакихъ 
слѣдовъ  кристаллическихъ  недѣлимыхъ.  Между  тѣмъ  теллуръ,  осажден- 
ный изъ  горячаго  сильно  концентрированнаго  щелочнаго  раствора 
охлажденіѳмъ  и  разбавленіемъ  водою,  представляетъ  темный  поро- 
шокъ, въ  основной  массѣ  котораго  много  тонкихъ  серебристыхъ 
блестокъ,  состоящихъ  изъ  микроскопическихъ  ромбоэдровъ.  Поэтому 

Апп.  СЬіш.  РЬуз.  [6]  14,  стр.  92  и  дал. 
2)  \Ѵіе(і.  Аппаі.  1894,  363  и  дал. 
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нужно  думать,  что  іізъ  трѳхъ  модификацій  теллура,  различаѳмыхъ 
Бѳртело,  только  одна  аморфная,  а  двѣ  остальныя— кристалличѳскія 
(полиморфныя).  Благодаря  такой  поправкѣ  и  удѣльныя  теплоты  и 
удѣльные  вѣса  различныхъ  модификацій  теллура  располагаются  въ 
ихъ  обыкновенной  послѣдовательности.  Удѣльная  теплота  также  и 
здѣсь,  какъ  всегда,  для  аморфной  модификаціи  самая  большая, 
а  удѣльнын  вѣсъ  аморфнаго  теллура,  какъ  обыкновенно, — самый 
мѳньшій. 


Уд. 

вѣсъ. 

Уд.  теп- 
лота. 

Те  пл. 
раство- 
ренія. 

По  Фабру. 

6,015 

0,05243 

21,29 

6,338 

0,05177 

33,33 

6,156 

0,04826 

33,39 

(1)  Теллуръ,  осажденный  изъ  кисіаго  раствора  сѣрнистымъ  газомъ; 

(2)  — расплавленный  и  медленно  охлажденный  (удѣльная  теплота 
(2)  теллура  отнесена  къ  теллуру,  полученному  перегонкой  въ  струѣ 
водорода);  (3)— осажденный  изъ  щелочнаго  раствора. 

Кромѣ  двухъ  указанныхъ  видовъ  кристалличѳскаго  теллура  слѣ- 
дуетъ  признать  существованіе  еще  одной  кристаллической  модифи- 
каціи,  какъ  это  явствуетъ  изъ  слѣдующихъ  опытовъ.  Каждая  изъ 
трехъ  названныхъ  модификацій  медленно  нагрѣвалась  въ  селитрян- 
ной  ваннѣ  до  430°  приблизительно  (такимъ  образомъ,  немного 
ниже  точки  плавленія,  которая  по  Карнелли  и  Вилльямсу  лежитъ 
между  452° — 455°).  Объемистый  черный  порошокъ  теллура,  осаждѳн- 
наго  сѣрнистымъ  газомъ,  при  этомъ  сильно  спекался,  принималъ 
стально-сѣрый  цвѣтъ  и  кристаллизовался.  Это  измѣненіе  сопровож- 
далось яснымъ  увеличеніемъ  удѣльнаго  вѣса. 

Теллуръ  (3),  осажденный  изъ  щелочнаго  раствора,  при  подоб- 
номъ  нагрѣваніи  также  спекается  въ  сѣрую  массу,  но  плотность 
его  не  увеличивается  вслѣдствіе  нагрѣванія,  а,  напротивъ,  умень- 
шается и  доходитъ  даже  до  того  значенія,  которое  отличается  отъ 


1)  ^о^^гп.  СЬет.  8ос.  37,  125-,  ЯаЬгЬ.  1880,  37. 
химич.  овш. 


44 


-  672  — 


илотности  нагрѣтаго  до  430^  теллура  (1)  лишь  въ  прѳдѣлахъ  по- 
грѣшности  опыта.  При  нагрѣваніи  измельченныхъ  кристалловъ 
вида  I,  полученныхъ  при  медленномъ  охлажденіи  расплавленнаго 
теллура,  не  наблюдалось  измѣненій  ни  во  внѣшнемъ  видѣ  теллура, 
ни  въ  его  плотности. 


Отдѣль- 
ныя  опре- 
дѣленія 

Среднее. 

Телдуръ  осажденный  8О2: 
а,  сушѳн.  при  130°— 140° 

1 

2 
3 

6,051 
5,989 
5,991 

6,0і0ці0,027 

6,015± 
±0,031  1). 

А 

о,иіо 

5 
6 

6,081 
5,973 

6,02111:0,036 

\а 

6,093 
6,036 

6,064±0,028 

с,  нагрѣт.  до  430°     .    .  { 

2 

2а 

6,189 
6,201 

6,195±:0,006 

3 
За 

1 

6,036 
6,093 

6,298 

6,064-»-0,028 

Теллуръ  I,  сплавленный  и  ^ 
медл.  охлажд. 

1а 

\  2а 

6,345 
6,381 
6,329 

6,338± 
±0,025  2) 

Въ  предположен! и,  что  теллуръ,  подвергшійся  дѣйствію  бодѣе  высокой 
температуры,  могъ  отчасти  сплавиться  и  показать  поэтому  нѣсколько  боль- 
шей удѣльный  вѣсъ,  теллуръ  с  раздѣлялся  для  опредѣлѳнія  плотности  на  три 
части  по  высотѣ  пробирки,  въ  которой  помѣщалось  нагрѣваемое  вещество. 
Однако,  слишкомъ  высокій  удѣльный  вѣсъ  полученъ  не  для  3-й  (нижней),  а  2-й 
порціи  теллура. 

2)  КаштеІвЬег^:  5,928  ±  0,026.  Вегі.  Асасіѳт.  Бег.  1875,  382  и  дал. 
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Отдѣль- 
ныя  опре- 
дѣленія. 

Среднее. 

1 

11,333 

Тѳллуръ  I,  нагрѣт.  до  430° 

1а 

6,291 

6,320^0,019 

2 

6,336 

Теллуръ  II  изъ 
щелочцаго  рас- 

а сушен.  ( 
при  \ 

130°-140°1, 

1 

2 

6,207 
6,125 

твора  при  мед- 

лѳннпмъ  охла- 

3 

6,072 

жденіп  и  раз- 
бавленіи. 

Ъ  не  су- 
шеный . 

4 

с. 
о 

6,213 

О,іоо 

6,151^0,047') 

6,157± 
—0,035 

Теллуръ  II,  получены,  при 
вливаніи  горяч,  раств.  въ  < 
воду  -). 

6 

7 

6,185 
6,138 

6,162нг0,023 

1 

6,103 

Теллуръ  II,  нагрѣтый  до 
430^. 

Іа 

2 

6,062 
6,158 

6,098іЯ0,042 

2а 

6,061 

Всѣ  опредѣленія  производились  надъ  одинаковыми  ириблизи- 
тельно  количествами  теллура  отъ  1  до  2  грам.,  при  температурѣ 
между  18°  и  22°.  Цифры,  указанныя  въ  таблицѣ,  получены  какъ 
частныя  отъ  дѣленія  вѣса  опрѳдѣленнаго  количества  теллура  въ 
воздухѣ  на  вѣсъ  воды  въ  томъ  же  объемѣ  (или  убыль  въ  вѣсѣ 
теллура  при  взвѣшиваніи  въ  водѣ)  и  при  той  же  тѳмпературѣ,  бѳзъ 
поправки  на  вѣсъ  теллура  въ  безвоздушномъ  пространствѣ,  такъ 


1)  КагатеІбЬег^:  6,40  :±  0,01.  ІЫа. 

^)  При  медленеомъ  охлажденіи  и  затѣмъ  разбавленіи  водой  теллуръ  выпа- 
даетъ  въ  видѣ  темнаго  порошка,  въ  которомъ  разсѣяны  серебристый  блестки, 
при  вливаніи  же  горячаго  концентрированнаго  раствора  въ  воду  осаждается 
только  темный  порошокъ  и  серебристыхъ  блестокъ  въ  немъ  не  видно. 
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какъ  послѣдняя  измѣняетъ  результатъ  лишь  въ  трѳтьемъ  знакѣ 
(ошибки  же  наблюденія  касаются  второго  знака  послѣ  запятой). 
Для  опредѣленія  вѣса  теллура  въ  водѣ  служили  два  пикнометра: 
одинъ  —  вѣсомъ  въ  10,1879  грам.  съ  ёмкостью  въ  20,1392  грам. 
при  18°,  температурный  коэффиціентъ  его  (т.  е.  разнида  въ  вѣсѣ 
пикнометра,  наполнѳннаго  водой,  при  разности  температ.  въ  Г) — 
0,0022  грам.  другой  вѣс.  8,5950  гр.  съ  ёмкостью  въ  31,1716  гр. 
(18°),  температурный  коэффиціентъ — 0,0034  гр.  Температура  воды 
опредѣлялась  термометромъ  съ  точностью  до  0,2°.  Всѣ  взвѣшиванія 
повторялись  одинъ  или  два  раза,  такъ  что  ошибка  при  взвѣши- 
ваніи  въ  общемъ  не  превышала  0,0005  гр.  Неудобство  работы  съ 
теллуромъ,  осажденнымъ  изъ  раствора  и  высушеннымъ,  заключается 
въ  томъ,  что  онъ  плохо  смачивается  водой  и  въ  пикнометрѣ,  такимъ 
образомъ,  даже  послѣ  продолжительнаго  кипяченія  при  уменьшен- 
номъ  давленіи  остаются  пузырьки  воздуха.  Чтобы  быть  увѣреннымъ, 
что  въ  пикнометрѣ  не  осталось  больше  пузырьковъ  воздуха,  кипя- 
ченіе  необходимо  было  продолжать  по  крайней  мѣрѣ  нѣсколько 
часовъ,  пока  весь  теллуръ  не  собирался  на  дно  пикнометра  и  вода 
надъ  нимъ  не  становилась  совершенно  прозрачною.  Тотъ  же  пріемъ 
употреблялся  при  всѣхъ  опредѣленіяхъ,  результаты  которыхъ  при- 
ведены въ  таблицѣ.  Сплавленный  теллуръ  для  опредѣленія  измель- 
чался. 

М.  Тёплеръ  нашелъ  для  кривой  объемовъ  жидкаго  и  твердаго 
теллура  очень  своеобразныя  отношенія.  При  охлажденіи  расплавлен- 
ваго  и  нагрѣтаго  далеко  выше  точки  плавленія  теллура  послѣдній  сна- 
чала сжимается,  затѣмъ  въ  жидкомъ  еще  по  Тёплеру  состояніи  при 
450°  приблизительно  онъ  начинаетъ  расширяться,  чтобы  снова  сильно 
сжаться  при  точкѣ  затвердѣванія  (420°  по  Тёплеру).  Самъ  Тёплеръ 
объясняетъ  указанное  явлѳніе  существованіемъ  двухъ  жидкихъ  моди- 
фикацій  теллура,  одной — далеко  выше  точки  плавленія,  другой  — 
вблизи  ея,  съ  температурой  перехода  въ  450°.  Но,  имѣя  въ  виду, 
что  1)  у  Тёплера  неточно  обозначена  температура  плавленія  тел- 
лура въ  420"*,  тогда  какъ  по  даннымъ  другихъ  наблюдателей  эта 
температура  достигаѳтъ  452° — 455°,  и  что  2)  при  медленномъ  охлаж- 
деніи  расплавленнаго  теллура  стеклянныя  трубки,  въ  которыхъ  помѣ- 
щается  веш.ество,  всегда  лопаются,  возможно  предполагать,  что  рас- 
ширеніе  жидкаго  теллура  происходитъ  именно  при  затвердѣваніи. 
Если  это  предположеніе  вѣрно,  то  теллуръ  кристаллизовался  бы  изъ 
сплава  съ  увеличеніемт>  объема,  и  эта  кристаллическая  модификація  з 
превращалась  бы  при  420°  въ  крист.  модификацію  I.  ш 
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Въ  работѣ  Бѳртѳло  приведено  нѣсколько  данныхъ  о  тѳллурѣ, 
получаѳыомъ  при  быстромъ  охлажденіи  изъ  расіілавленнаго  состоянія. 
Хотя  и  послѣ  самаго  быстраго  охлажденія  при  вливаніи  расплавлѳн- 
наго  теллура  въ  холодную  воду  онъ  получается  въ  видѣ  кристалличе- 
ской массы,  Вертело  склоненъ  считать  быстро  охлажденный  толлуръ 
за  смѣсь  аморфной  модификаціи  и  кристаллической  1,  получаемой 
при  медленномъ  охлажденіи,  на  томъ  основаніи,  что  теплота  раство- 
ренія  въ  бромной  водѣ  быстро  охлажденнаго  теллура  есть  нѣкоторая 
средняя  между  теплотой  растворѳнія  кристалл.  I  теллура  (33,33  б. 
калорій  на  64  грамма)  и  аморфнаго  (21,29  больш.  калорій):  она 
колеблется  отъ  21,2  больш.  калорій  до  29  калорій  на  64  грамма, 
возрастая  по  мѣрѣ  увеличенія  количества  быстро  охлаждаѳмаго 
теллура.  Что  этотъ  теллуръ  едва-ли  можетъ  быть  смѣсью  аморф- 
наго и  кристаллическаго,  видно  изъ  слѣдующихъ  соображеній.  По 
Вертело  и  Фабру  аморфный  теллуръ,  осажденный  изъ  кислаго  рас- 
твора сѣрнистымъ  газомъ,  превращается  въ  кристалическій  1  съ 

(33,33— 21,29).1000  / 

поглощешемъ   —  ^ —  =  189  большихъ  калорш  (на  1  кило- 

граммъ)  тепла  при  10°.  А  такъ  какъ  приточкѣ  плавленія  450°  теп- 
лота плавленія  должна  быть  во  всякомъ  случаѣ  положительною,  то 
удѣльная  теплота  аморфнаго  и  быстро  охлажденнаго  теллура  должна 

189 

быть  по  крайней  мѣрѣ  ^=  0,43  кал.,  какъ  слѣдуетъ  изъ  извѣст- 

ной  формулы:  (с'р  —  с"р)  ДТ  =  г,  гдѣ  с'^  и  с"^  удѣльныя  теплоты 
при  постоянномъ  давленіи  и  температурѣ,  которая  на  АГ  ниже 
точки  плавленія,  а  г  — теплота  плавленія.  Между  тѣмъ,  по  Реньо, 
удѣльная  теплота  аморфнаго  теллура  0,05165  калорій,  по  Фабру— 
0,05243.  Необыкновенно  большая  и  отрицательная  разность  въ 
содержаніи  энѳргіи  теллура  кристаллическаго  (I  и  II)  и  нѳсомнѣнно 
аморфнаго,  осажденнаго  сѣрнистымъ  газомъ,  не  объясняется  ли 
разницей  въ  величинѣ  молекулы  этихъ  модификацій?  Тогда  теллуръ, 
осажденный  §0о,  слѣдовало  бы  назвать  полимернымъ  аморфнымъ 
теллуромъ,  кристалы  котораго,  можетъ  быть,  составляютъ  часть 
теллура,  быстро  охлажденнаго,  и  являются  той  нѳизвѣстной  моди- 
фикаціей  съ  большимъ  удѣльнымъ  объемомъ,  которую  наблюдалъ 
Тёплеръ  при  медленномъ  охлажденіи  расплавленнаго  теллура  между 
420°  и  450°. 

Опредѣлѳнія  удѣльнаго  вѣса  быстро  охлажденнаго  теллура  дали 
слѣдующіе  результаты: 
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Отдѣль- 
ныя  опрб- 
дѣленія. 

Среднее. 

1 

6.223 

6,220±0,003 

1а 

6,218 

2 

6,099 

6,123±:0,025 

2о 

6.148 

Теллуръ  расплавленный  и 
быстро  охлаждённый. 


Наши  свѣдѣнія  относительно  аллотропіи  теллура  еще  далеко  не 
достаточны,  чтобы  безъ  всякаго  сомнѣнія  и  точно  разграничивать 
различный  аллотропическія  состоянія  его  и  указать  каждому  изъ 
нихъ  на  полѣ  состояній  свое  подобающее  ему  мѣсто. 

Теллуръ,  служившій  мнѣ  матеріаломъ  для  изслѣдованія,  полученъ 
мною  черезъ  глубокоуважаемаго  моего  учителя  проф.  Г.  А.  Таманна 
отъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургской  Академіи  Наукъ, 
дирекціи  которой  я  приношу  по  этому  поводу  свою  благодарность. 
Юрьевъ.  Сентябрь  1901  г. 


Замѣтка  объ  оксоцеллюлозахъ. 

л.  Настюковъ. 

Получено  13-го  сентября  1901  г. 

Какъ  извѣстно,  [3  -  оксицеллюлозой  называется  оксицеллюлоза, 
растворимая  въ  амміакѣ,  и  получается  она  нагрѣваніемъ  целлюлозы 
или  целлюлозосодержащихъ  матеріаловъ  съ  азотной  кислотой  уд. 
вѣса  1,3.  Выходы  ея  изъ  хлопчатобумажной  ваты  и  т.  п.  были 
показаны  въ  первый  разъ  Кроссомъ  и  Биваномъ  въ  ЗО^/о",  осталь- 
ное составляла  щавелевая  кислота.  На  основаніи  такихъ  выходовъ 
и  свойствъ  р  -  оксицеллюлозы  (она  окрашивалась  въ  фіолетовый 
цвѣтъ  хлорцинкъ-іодомъ),  Кроссъ  и  Биванъ  заключали,  что  моле- 
кула целлюлозы  состоитъ  изъ  какого  то  стойкаго  ядра  и  вторич- 
ныхъ  группъ,  легко  окисляемыхъ  и  удаленіѳ  которыхъ  не  измѣ- 
няетъ  существенно  химическаго  характера  целлюлозы.  Такіе-же 
выходы  [3 — оксицеллюлозы  въ  ЗО^/^  были  указаны  потомъ  Булемъ 
и  другими  изслѣдователями.  Только  въ  1899  г.  Фаберъ  и  Толленсъ 


1)  Сго88  &  Веѵап.  ^ои^п.  СЬет.  Зое,  1883,  43,  22. 

2)  Ваіі.  ІЬі(1ет,  1897\  71,  1090. 

3)  РаЬег  &  ТоИепв.  Вегі.  Вег.  І899,  32,  2589. 
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приводятъ,  какъ  выходы  р-оксицеллюлозы  изъ  ваты,  ТО^/^.  Коли- 
чество азотной  кислоты,  бравшейся  для  окисленія,  составляло  отъ 
7  до  16  вѣсовыхъ  частей  на  1  часть  целлюлозы  и  время  нагрѣ- 
ванія  съ  азотной  кислотой  на  водяной  банѣ  отъ  2^2  ДО  24  часовъ 
(Буль). 

Я  въ  своихъ  опытахъ  получалъ  всегда  болѣе  ЭО^Д  (въ  разсчѳтѣ 
на  сухое  вещество)  р — оксицеллюлозы,  работая  слѣдующимъ  обра- 
зомъ.  На  1  вѣс.  часть  шведской  фильтровальной  бумаги  я  бралъ 
около  2Ѵ2  вѣс.  частей  азотной  кислоты  уд.  вѣса  1,3  (на  1  гр.  бу- 
маги 2  куб.  см.  азотной  кислоты),  такъ  что  бумага  являлась  едва 
смоченной,  и  нагрѣвадъ  на  водяной  банѣ  въ  колбѣ  съ  обратнымъ 
холодильникомъ  1  часъ,  затѣмъ  отсасывалъ  азотную  кислоту  и  про- 
мывалъ  остатокъ  небольшимъ  количествомъ  воды.  Эта  р-оксицел- 
люлоза  была  вполнѣ  растворима  въ  амміакѣ  при  нагрѣваніи;  кон- 
центрированные растворы  имѣли  молочный  видъ.  Если  вмѣсто  2^1^ 
вѣс.  частей  азотной  кислоты  я  бралъ  25  вѣс.  частей,  то  выходы 
Р-оксицеллюлозы  составляли  уже  только  70°/о.  Такимъ  образомъ 
малые  выходы  р-оксицеллюлозы  надо  приписать  ея  дальнѣйшему 
окисленію  въ  щавелевую  кислоту  и  вышеприведенная  гипотеза 
Кросса  и  Бивана  не  можетъ  основываться  на  фактахъ  полученія 
р-оксицеллюлозы. 

Въ  той-же  статьѣ  за  1883  г.  Кроссъ  и  Биванъ  указывали,  что 
р-оксицеллюлоза  не  даетъ  соединеній  съ  металлическими  основа- 
ніями  или  лишь  очень  непрочный,  такъ  какъ  при  осажденіи  ея 
растворовъ  въ  амміакѣ  хлористымъ  баріемъ  и  при  сжиганіи  полу- 
ченнаго  осадка  остаются  только  слѣды  золы.  Со  словъ  Кросса  и 
Бивана  мы  встрѣчаемъ  потомъ  такое-же  указаніе  у  Нёлтинга  и 
другихъ  авторовъ.  Я  провѣрилъ  эти  опыты  и  нашелъ,  что  указа- 
ніе  Кросса  и  Бивана  невѣрно,  ибо  я  получилъ  баріевыя  соли  р  - 
оксицеллюлозы  съ  содержаніемъ  барія  около  5°/о.  Для  этого  я  ра- 
створялъ  р — оксицеллюлозу,  приготовленную,  какъ  сказано  выше, 
въ  амміакѣ,  профильтровывалъ  растворъ  и  оставлялъ  его  стоять 
въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  до  удаленія  избытка  амміака; 
послѣ  этого  осаждалъ  хлористымъ  баріемъ  при  нагрѣваніи,  осадокъ 
отфильтровывалъ,  промывалъ  горячей  водой,  высушивалъ,  измель- 
чалъ  и  тогда  снова  промывалъ  горячей  водой.  Послѣ  высушиванія 
при  105° — 110°  полученная  баріевая  соль  р-оксицеллюлозы  сжи- 
галась въ  тиглѣ,  зола  смачивалась  сѣрной  кислотой  и  прокалива- 


0  ^оеиіп^.  ^ои^п.  8ос.  СЬет.  Іпсі.,  1890,  9,  56. 
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лась.  Такимъ  образомъ  была  приготовлена  дважды  баріѳвая  соль 
р-оксицѳллюлозы   и   нижеприведенныя  данныя  анализовъ  относятся 
къ  баріевымъ  солямъ  двухъ  различныхъ  приготовленій. 
Анализъ  баріевыхъ  солей  р-оксицеллюлозы. 

I.  Было  взято  для  анализа  0,791  гр.  вещества. 

Получено  ВаЗО^  0,066  > 

Содержаніе  барія  въ  баріевой  соли  составляетъ  4,917о- 

II.  Было  взято  для  анализа  0,885  гр.  вещества. 

Получено  Ва80^  0,088   »  > 

Содержаніе  барія  въ  баріевой  соли  составляетъ  5,84°/о- 

По  содержанію  барія  въ  баріѳвыхъ  соляхъ  р-окси целлюлозы 
отличаются  отъ  у-оксицеллюлозъ,  описанныхъ  мною  въ  моей  предъ- 
идущѳп  статьѣ  ^).  Дѣйствительно,  я  приготовилъ  подобнымъ-же  об- 
разомъ баріевыя  соли  7-оксицеллюлозы  (полученной  окисленіемъ 
бѣлильной  известью)  и  опредѣлилъ  въ  нихъ  содержаніе  барія.  Раз- 
личіе  заключалось  только  въ  томъ,  что  я  бралъ  для  осажденія  не 
амміачные  растворы,  а  водные  растворы  натріевой  соли  у  —  окси- 
целлюлозы. 

Анализъ  баріевыхъ  солей  7-оксицѳллюлозы. 

I,  Было  взято  для  анализа  0,849  гр.  вещества. 

Получено  ВаЗО^  0.017  » 

Содержаніе  барія  въ  баріевой  соли  составляетъ  1,18Ѵо- 
И.  Было  взято  для  анализа  0,796  гр.  вещества. 

Получено  ВабО^  0,013   »  » 

Содержаніе  барія  въ  баріевой  соли  составляетъ  0,96°/о. 

Если  на  основаніи  этихъ  анализовъ  и  принимая  р-  и  у-ок- 
сицеллюлозы  за  одноосновныя  кислоты  вычислить  ихъ  наименьшій 
молекулярный  вѣсъ,  то  мы  получимъ  для  р-оксицеллюлозы  (дан- 
ныя 1-го  анализа)  1353  или  вСеН^оО^^зз  и  (данныя  2-го  ана- 
лиза) 1104  или  7СеИіоС^5,з5  і  ДЛЯ  у-оксицеллюлозы  ; (данныя 
1-го  анализа)  5751  или  ЗЬС^І^^О^^^^  и  (данныя  2-го  анализа) 
7066  или  42СеНіо05^25-  Вычисленный  такимъ  образомъ  молекуляр- 
ный вѣсъ  у-оксицеллюлозы  совпадаетъ  съ  найденнымъ  мною  раньше 
молѳкулярнымъ  вѣсомъ  для  а-оксицеллюлозы  ^)). 

Такимъ  образомъ,  дополняя  мое  предыдущее  сообщеніе  о  у-ок- 
сицеллюлозахъ  %  я  нахожу,  что  р-оксицѳллюлозы  отличаются  отъ 

А.  Настюковъ.  Изслѣдованіе  объ  оксицеллюлозахъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1900. 
А.  Кавіикой".  Ііпьегвисішіі^еп  ііЬег  (Ііе  Охусеііиіобеп.  Вѳгі.  Вег.         34,  719. 

''')  Настюковъ.  О  нѣкоторыхъ  оксицеллюлозахъ  и  о  молѳкулярномъ  вѣсѣ 
целлюлозы.  Ж.  Р.  X.  О.,  1900. 

См.  выше  Настюковъ.  Ор.  сіі;. 
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у-оксицѳллюлозъ  слѣдуіощими  признаками:  1)  р-оксицеллюлозы  и 
и  ихъ  соли  тверды;  7-оксицелліолозы  и  ихъ  соли  хруики;  это 
очень  рѣзкій  отличительный  признакъ;  2)  содержаніѳ  барія  въ  ба- 
ріевой  соли  р-оксицѳллюлозы  составляетъ  около  5°/о,  въ  баріевой 
соли  у  -  оксицѳллюлозы  около  Г'/о;  3)  при  выпариваніи  водныхъ 
растворовъ  натріѳвой  соли  у-оксицеллюлозы  на  водяной  банѣ  или 
при  высушиваніи  ихъ  въ  эксикагорѣ  надъ  сѣрной  кислотой  полу- 
чаются блѳстящія,  самоотдѣляющіяся  отъ  стекла  пленки;  при  выпа- 
риваніи  на  водяной  банѣ  воднаго  раствора  натріевой  соли  или 
амміачнаго  раствора  [3  -  оксицеллюлозы  такихъ  пленокъ  не  полу- 
чается; однако  ихъ  можно  получить  высушиваніѳмъ  растворовъ  въ 
эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой;  пленки  эти  имѣютъ  нѣсколько 
инбй  ЬаЪіІіиб,  чѣмъ  для  у-оксицеллюлозы. 

Въ  частности,  по  поводу  солей  и  7-оксицѳллюлозъ,  я  могъ- 
бы  замѣтить  еще  слѣдующее.  Натріевыя  соли  р  -  оксицеллюлозы 
много  теряютъ  въ  своей  растворимости  послѣ  высушиванія  при 
80°  —  110°;  такія-же  соли  у-оксицеллюлозы,  какъ  извѣстно,  ничего 
не  теряютъ  въ  растворимости  отъ  высушиванія  при  110°.  Аммоніе- 
выя  соли  р  -  оксицеллюлозы  (полученныя  высушиваніемъ  амміач- 
наго  раствора  |3  -  оксицеллюлозы  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  ки- 
слотой) вполнѣ  растворимы  въ  горячей  водѣ;  послѣ  высушиванія 
при  80°  онѣ  дѣлаются  нерастворимыми  въ  водѣ,  но  растворяются 
въ  амміакѣ,  послѣ  высушиванія  при  80° — 110°  растворимость  ихъ 
въ  амміакѣ  значительно  уменьшается.  Отношеніе  у-оксицеллюлозъ 
къ  амміаку  иное,  чѣмъ  для  р  -  оксицѳллюлозъ,  но  ближе  мною  не 
изслѣдовано:  повидимому,  въ  амміакѣ  онѣ  мало  растворимы. 

Будучи  принужденъ  отложить  дальнѣйшее  изслѣдованіе  окси- 
цѳллюлозъ  на  неопредѣленное  время,  я  ограничиваюсь  настоящимъ 
сообщеніѳмъ  въ  дополненіе  къ  моему  предварительному  сообщѳнію 
и  такпмъ  образомъ  не  считаю  болѣе  себя  имѣющимъ  какое-либо 
преимущественное  право  на  изслѣдованіе  этого  вопроса;  впрочемъ, 
я  имѣю  въ  виду  заняться  при  первой  возможности  разрѣшеніемъ 
вопроса  о  томъ,  дѣйствительно-ли  сахаръ,  полученный  мною  при 
гидролизѣ  оксицеллюлозы^),  тождествѳнъ  съ  «целлозой»,  полученной 
Скраупомъ  и  Кёнигомъ  ^),  какъ  они   предполагаютъ,  —  или  нѣтъ? 

Аахѳнъ.  Политехннкумъ;  лабораторія  технической  химіи. 


Настюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1901.  НааіикойГ.  Вегі.  Вег.,  1901. 
')  См,  выше  Настюковъ.  Ор.  сіі. 
3)  8сгаир  &  Кбпі^.  Вегі.  Вег.  1901,  34,  115. 
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Ы  технической  мбораторіи  Ііосковсш  Университета. 

о  взаимодѣГіствіо  таниипа  съ  рвотнышъ  кашнемъ. 

Н.  Н.  л  Ю  Б  А  в  П  Н  А. 

Взаимодѣйствіе  таннина  съ  рвотнымъ  камнемъ  примѣняется  въ 
большихъ  размѣрахъ  при  крашеніи  хлопка  анилиновыми  красками, 
для  которыхъ  таннинъ  служить  протравой,  а  рвотный  камень  ее 
закрѣпляетъ  на  волокнѣ.  Несмотря  на  это  примѣненіе  реакціи  между 
танниномъ  и  рвотнымъ  камнемъ,  о  составѣ  осадковъ,  получаѳмыхъ 
въ  этой  реакціи,  мало  извѣстно.  Указанія  на  составъ  осадковъ 
встрѣчаіотся  у  Берделіуса  и  у  Герланда,  но  неполныя.  Въ  виду 
этого  я  предлагалъ  неоднократно  практикантамъ  технической  дабо- 
раторіи  Московскаго  университета  изслѣдованіе  упомянутой  реакціи. 
Факты,  добытые  ими,  и  послужатъ  главнымъ  содержаніемъ  на- 
стоящей статьи. 

Способность  рвотнаго  камня  давать  осадокъ  съ  танниномъ  была 
замѣчена  Берцеліусомъ  ^).  Онъ  нашелъ,  что  при  осаждѳніи  рас- 
твора виннокислаго  калія  и  окиси  сурьмы,  т.  е.  рвотнаго  камня, 
растворомъ  таннина,  не  весь  таннинъ  переходитъ  въ  осадокъ,  ко- 
торый онъ  считалъ  танниновокислою  окисью  сурьмы  и  изобразилъ 
такою  формулою  ЗЪф^  ((^і  означаетъ  таннинъ,  асііиш  ^ие^сі1;ап- 
пісит).  Часть  таннина,  оставшаяся  въ  растворѣ,  заняла,  по  мнѣнію 
Берцеліуса,  въ  рвотномъ  камнѣ  мѣсто  окиси  сурьмы  и  образовала 
съ  кислымъ  виннокислымъ  каліемъ  соѳдиненіе,  аналогичное  соеди- 
ненію  борной  кислоты  съ  тою  же  солью.  О  присутствіи  таннина  въ 
фильтратѣ  отъ  осадка  дубильнокислой  окиси  сурьмы  онъ  заключаетъ 
по  способности  этого  фильтрата  давать  осадокъ  съ  растворомъ  клея. 
Если  фильтратъ  отъ  дубильнокислой  окиси  сурьмы  выпарить,  то 
выдѣляется  кристаллическая  соль,  содержащая  винную  кислоту,  кали, 
окись  сурьмы  и  таннинъ.  Она  распалась  при  дѣйствіи  спирта  на 
2  продукта:  1  нерастворимый,  кристаллическій,  содержащій  тѣ  же 
составныя  части,  какъ  первоначальные  кристаллы,  и  2)  растворимый 
въ  спиртѣ,  некристаллическій,  содержащій  только  винную  кислоту 
и  таннинъ,  но  не  содержащій  ни  кали,  ни  сурьмы;  Берцеліусъ 
считалъ  это  2-оѳ  вещество  соединеніемъ  винной  кислоты  съ  тан- 


0  Вѳггеііир,  ЬеЬгЬ.  й.  СЬетіе,  VI,  ВгезД.  1837^  р.  213. 
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ниномъ.  Берцѳліусъ  замѣтилъ  также,  что  осадокъ  дубильнокислой 
окпсп  сурьмы  дурно  фильтруется  и  при  промывкѣ  даетъ  молочную 
жидкость,  проходящую  сквозь  фильтръ. 

Герландъ  осаждалъ  растворъ  рвотнаго  камня,  содержащій 
2,611  гр.  на  лйтръ,  растворомъ  таннина.  Если  растворъ  таннина 
былъ  слабъ,  то  осадка  не  получалось;  но  въ  присутствіи  нашатыря 
образовался  густой  осадокъ.  При  надлежащихъ  количествахъ  обоихъ 
реактивовъ  фильтратъ  не  содѳржалъ  ни  сурьмы,  ни  рвотнаго  камня. 
Полученный  осадокъ,  по  высушиваніи  при  100°,  имѣлъ  составъ 
ЗЪОз.ЗССіаНдОі..),  гдѣ  С  =  6  и  0  =  8.  Орѣшковая  кислота  въ  тѣхъ 
же  условіяхъ  не  давала  осадка  съ  рвотнымъ  камнемъ.  Таннинный 
осадокъ  содѳржалъ  18,08''/о  окиси  сурьмы  (ЗЬдОз),  формула  же  Гер- 
ланда  требуетъ  18,467о;  другихъ  аналитическихъ  данныхъ  нѣтъ,  и 
опредѣленія  С  и  Н  не  имѣется. 

Для  опытовъ,  сдѣланныхъ  студентами  въ  технической  лабора- 
торіи  Московскаго  Университета,  служилъ  рвотный  камень  частью 
собствѳннаго  приготовленія,  частью  покупной,  но  перекристаллизо- 
ванный въ  лабораторіи;  таннинъ  же  былъ  покупной,  очищенный  въ 
лабораторіи  по  способу  Лёве  '^). 

Студентъ  Красовскій  смѣшивалъ  1°/о  растворы  таннина  и 
рвотнаго  камня  такимъ  образомъ,  что  таннинъ  приливался  къ  рас- 
твору рвотнаго  камня.  Осадки  собирались  на  взвѣшенные  фильтры 
и  взвѣшивались.  Наибольшее  количество  получилось  при  приливаніи 
3  мол.  таннина  (считая  мол.  его  въ  С^^Н^^Од)  на  1  мол.  рвотнаго 
камня  ^),  наименьшее  при  равномъ  числѣ  молекулъ.  Числа  однако 
не  могутъ  считаться  точными,  такъ  какъ  эти  осадки  дурно  промы- 
ваются. 

Студентъ  Ивановъ  Сергѣй  сливалъ  растворы  5  гр.  таннина 
въ  30  куб.  сант.  воды  и  2Ѵ2  гр.  рвотнаго  камня  въ  50  куб.  сант. 
воды.  Осадокъ  собранъ  на  фильтръ  чрѳзъ  сутки  по  осажденіи  и 
промытъ  горячею  водою  до  прекраш,енія  мути  съ  рвотнымъ  кам- 
немъ въ  фильтратѣ.  Осадокъ  высушенъ  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрною 
кислотою.  Для  опредѣленія  сурьмы  вещество  обработывалось  красною 
азотною  кислотою  и  выпаривалось  до-суха  нѣсколько  разъ,  послѣ  чего 
прокаливалось  на  паяльномъ  столѣ  до  постояннаго  вѣса. 

I  

Стегіапй,  2еі{8сЬг.  Г.  аиаіуі.  СЬетіе,  1863,  419. 

2)  Ьоѵѵе,  ХеіІзсЬг.  Г.  апаіуі.  СЬ.  11,  373  {^1872)\  очищеніе  производится  при 
помощи  растворовъ  поваренной  соли  и  растворенія  въ  уксусномъ  эфирѣ. 

3)  С,4Н,Л  =  322,  С,Н/8Ь0)К0б  4- \/2Н20  :=  332. 
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0.583  гр.  вещества  дали  0,184  гр.  бЬОз,  что  соотвѣтствуетъ  24,90^/^  8Ь. 
0.513  вещ.  далп  0,162  8Ь0о,  что.  соотвѣтствуетъ  24,93*^/о  ^^*- 
При  сожженіи  въ  закрытой  трубкѣ  съ  РЬСгО^  0,921  гр.  вещ.  далп  34,97оС  и 
2,497„Н. 

0,94  гр.  вещ.  дали  34,87о/оС  и  2,5^/оН. 

Эти  числа  подходятъ  довольно  близко  къ  формулѣСі4Н9(8ЪО)09+ 
4-Н2О,  которая  требуетъ  25,2^/0  8Ъ,  35,37о  С  и  2,37о  Н. 

Студѳнтъ  Моттль  пропзводилъ  оаыты  съ  1^1  ^  растворами  тан- 
нина и  рвотнаго  камня,  вливая  растворъ  рвотнаго  камня  въ  рас- 
творъ  танвина. 

-4.  Смѣшеніе  растворовъ  въ  отсутствіи  посторон- 

нихъ  солей. 

Число  кубнческ.  савтим.  Вѣсъ  осадка. 
 раствора.                    В  и  д  ъ  ж  и  д  к  о  с  т  и.  высушевнаго 

опыта.  Рвотн.  камня.    Таннина.  Чрезъ  Ѵ2  часа.    Чрезъ  36  час.      при  100°. 

осадка  ее  было  — 
очень  слабая 


1 

25 

75 

2 

25 

50 

3 

25 

25 

4 

50 

25 

5 

75 

25 

опалесценщя. 

I  очень  слабая       ( опалесценція   

I  опалесценція.  |сильнѣе. 

{едва  замѣтная  а  ^кк 

^  осадокъ  0,355 

муть.  ' 

осадокъ  осадокъ  0,367 

-С  Смѣшеніе  растворовървотнаго  камня  и  таннина 
въ  присутствіи  10^/орастворауксуснокислагонатрія. 

тт  ^  Вѣсъ  осадка,     Реакція  филь- 

№        Число  кубическ.  сантим,  раствора.     ,,,,у,„,„„^,^         трата  съ 

опыта.  Рз0тд  камня.  Таннина.  Уксусн.  натрія.  при  100°.  Ре804. 

1  25  75  10  0,916  Темносинее  окраш, 

2  25  50  10  0,783  Немного  свѣтлѣе. 

3  25  25  10  0,544  Слабое  окрашивай. 

4  50  25  10  0,533  Очень  слаб,  окраш. 

5  75  25  10  0,531  Едва  замѣт.  окраш. 

Въ  рядѣ  опытовъ  осадки  появлялись  тотчасъ  посмѣгаѳніи  рас- 
творовъ; процѣживаніе  производилось  чрезъ  2  сутокъ  по  осажденіи. 

і?.  Смѣшеніе  растворовървотнаго  камня  и  таннина 
въ  присутствіи  10^1  о  раствора  нашатыря. 

„  ^  Вѣсъ  осадка,     Реакція  филь- 

№        Число  кубическ.  сантим,  раствора.     з^^.у^еннаго        трата  съ 

оаыта.рвотн.  камня.  Таннина.  КН,С1  при  100°.  Ре80^. 

1  25  75  10  1,371  Темносинее  окраш. 

2  25  50  10  1,002  ('вѣтлое  окрашив. 

3  25  25  10  0,677  Очень  слаб.  син.  окр. 

4  50  25  10  0,636  Тоже. 

5  75  25  10  0,585  Тоже. 
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Осадки  въ  рядѣ  опытовъ  В  появлялись  тотчасъ  по  смѣшеБІп; 
отцѣживались  чрезъ  2  сутокъ  по  осажденіи. 

Изъ  опытовъ  Моттля  видно,  что  пъ  присутствіи  посторонней 
соли  осажденіе  таннина  рвотнымТ)  камнемъ  болѣе  полно,  чѣмъ  въ 
отсутствіи  солей.  Въ  чистыхъ  растворахъ  осадка  вовсе  не  получа- 
лось, когда  таннинъ  былъ  въ  избыткѣ  (противъ  1  мол.  на  1  мол. 
рвотн.  камня);  осадки  въ  рядѣ  опытовъ  Л  были  лишь  при  избыткѣ 
рвотнаго  камня,  избытокъ  котораго  можетъ  быть  игралъ  здѣсь  ту  же 
роль,  какъ  уксуснокислый  натрій  и  нашатырь  въ  2  рядахъ  опы- 
товъ. Результаты  ряда  Л  опытовъ  Моттля  находятся  въ  противо- 
рѣчіи  съ  результатами  Красовскаго  (см.  выше),  который  получилъ 
при  3  мол.  таннина  и  1  мол.  рвотнаго  камня  осадокъ.  Объясненіѳ 
этого  противорѣчія  будетъ  приведено  дальше. 

Моттлемъ  было  приготовлено  большое  количество  осадка  смѣше- 
ніемъ  2  объемовъ  І^І^  раствора  рвотнаго  камня  съ  1  об.  1°/^  рас- 
твора таннина,  въ  отсутствіи  постороннихъ  солей,  и  имъ  же  анали- 
зировано. Осадокъ  высушивался  сперва  въ  безвоздушномъ  эксика- 
торѣ  надъ  сѣрною  кислотою,  потомъ  при  100°  на  воздухѣ.  Перво- 
начальный осадокъ  имѣлъ  жѳлтоватобѣлый  цвѣтъ;  по  высугаиваніи 
онъ  сдѣлался  коричневымъ.  Въ  этомъ  осадкѣ  калія  не  оказалось. 

0,5235  вещ.  дали  0,172  бЬ^Оз  или  27,377о8о. 

0,334  гр.  вещ.  дали  по  сожженіи  съ  окисью  мѣди  0.074  воды  и  0,464  СОз, 
или  2,417оН  и  37,89»/оС. 

0,318  вещ.  по  сожженіи  съ  окисью  мѣди  дали  0,0685  НзО  и  0,446  СО2,  или 
2,41°/оН  и  38,257,С. 

0,373  вещ.  по  сожженіи  съ  хромовокислымъ  свинцомъ  дали  0,072  и 
0,516С        или  2Л67оН  и  37,727,С. 

Формула  С,,Н,8Ъ09  требуетъ  38,2'/оС,  1,59Н  и  27,38Ъ.  Опре- 
дѣленіе  8Ь  и  2  опредѣленія  С  подходятъ  къ  этой  формулѣ;  водо- 
родъ  мѳнѣе  удовлетворяетъ  ей,  въ  особенности  въ  сожжѳніяхъ  съ 
окисью  мѣди,  что  могло  произойти  отъ  попаданія  летучей  окиси 
сурьмы  во  время  сожженія  въ  хлоркальціевую  трубку.  Разли- 
чіе  въ  результатахъ  анализовъ  Моттля  и  Иванова  объясняется 
вѣроятно  тѣмъ,  что  Моттль  сушилъ  свое  вещество  при  100°, 
а  Ивановъ  при  обыкновенной  температурѣ,  отчего  у  послѣдняго 
вещество  содержало  больше  воды.  Такимъ  образомъ  наиболѣе  вѣ- 
роятный  составъ  осадковъ,  произведенныхъ  танниномъ  съ  рвот- 
Бымъ  камнемъ: 

С^4Н9(8ЪО)09  +  Н2О  по  высуш.  при  обыкн.  темпер. 
С,,Н,8Ъ09  >       »        »  100°. 
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Въ  послѣднемъ  случаѣ  1  атомъ  сурьмы  замѣщаетъ  3  атома  во- 
дорода въ  таннинѣ. 

Выше  мною  обращено  было  вниманіе  на  противорѣчіе  въ  пока- 
заніяхъ  Красовскаго  и  Моттля,  заключающееся  въ  томъ,  что  Кра- 
совскій  получилъ  осадокъ  изъ  смѣси  растворовъ  1  мол.  рвотнаго 
камня  и  3  мол.  таннина.  а  Моттль  вовсе  не  получилъ  осадка  при 
той  же  пропорціи  растворовъ.  Но  Красовскій  вливалъ  растворъ 
таннина  въ  растворъ  рвотнаго  камня,  тогда  какъ  Моттль  посту - 
палъ  обратно,  вливая  растворъ  рвотнаго  камня  въ  растворъ  тан- 
нина. Поэтому  можно  было  предположить,  что  разнорѣчіѳ  объяс- 
няется различнымъ  порядкомъ  вливанія  одного  реактива  въ  другой. 
Чтобы  выяснить  это,  я  приготовилъ  Р/о-ньтѳ  растворы  таннина  и 
рвотнаго  камня  и  произвелъ  смѣшеніе  ихъ  въ  разномъ  порядкѣ  и 
въ  разной  пропорціи.  На  1  об.  раствора  рвотнаго  камня  я  бралъ 
1,  Ѵз,  Ѵз'  2  и  3  об.  раствора  таннина.  Во  всѣхъ  случаяхъ 
при  вливаніи  таннина  въ  рвотный  камень  получался  осадокъ; 
при  чемъ  бѣлая  муть  появлялась  уже  отъ  первыхъ  капель  тан- 
нина. Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда  рвотный  камень  приливался 
къ  таннину,  осадка  или  вовсе  не  получалось,  или  онъ  появ- 
лялся медленно.  Вовсе  не  образовали  осадка,  даже  въ  3  сутокъ, 
смѣси  изъ  1  об.  рвотнаго  камня  и  2  или  3  об.  таннина,  когда 
рвотный  камень  вливался  въ  таннинъ;  въ  нихъ  была  лишь  слабая 
опалесценція  въ  желтой  жидкости.  При  вливаніи  1  об.  рвотнаго 
камня  въ  1  об.  таннина  осадокъ  появился  лишь  позже  сутокъ  и 
количество  его,  собранное  чрезъ  3  сутокъ  по  смѣшеніи,  было  меньше, 
чѣмъ  при  смѣшеніи  тѣхъ  же  жидкостей,  въ  тѣхъ  же  количѳствахъ, 
но  въ  обратномъ  порядкѣ.  Эти  наблюденія  вполнѣ  объясняютъ  про- 
тиворѣчіе  въ  показаніяхъ  Моттля  и  Красовскаго  п  показываютъ, 
что  взаимодѣйствіе  между  танниномъ  и  рвотнымъ  камнемъ  даетъ 
различный  результатъ  въ  зависимости  отъ  порядка  смѣшенія  рас- 
творовъ. 

Осадки,  произведенные  танниномъ  съ  рвотнымъ  камнемъ,  во 
всѣхъ  случаяхъ  были  бѣлые,  студенистые;  по  высыханіи  въ  экси- 
каторѣ  они  превращались  въ  сѣрые  кусочки.  Всѣ  фильтраты  съ 
этихъ  осадковъ,  независимо  отъ  взятыхъ  пропорцій  и  порядка  сли- 
ванія  растворовъ,  давали  реакцію  и  на  таннинъ  (съ  купоросомъ),  и 
на  сурьму  (красный  осадокъ  при  кипячѳніи  съ  сѣрноватистоки- 
слымъ  натріемъ);  нѣкоторые  изъ  фильтратовъ  впрочемъ,  не  смотря 
на  повторенное  фильтрованіе,  содержали  муть. 
Май,  1901. 
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Изъ  шшшш  лабораторіи  Іосковснаго  Университета.  ОтдУеіііе 
I.  В.  В. 


Изъ  области  циклическихъ  соединеній.  Фенилированные 

наФтены. 

о  фенилциклогексанѣ  и  нѣкоторыхъ  производныхъ  его. 

Н.  Курсанова. 

Фенилированные  нафтены,  —  т.  е.  углеводороды,  образующіеся 
при  замѣщеніи  одного  или  нѣсколькихъ  атомовъ  водорода  въ  наф- 
тенѣ  остатками  ароматическихъ  углѳводородовъ, — до  сихъ  поръ  не 
были  извѣстеы,  хотя  нѣкоторыя  ихъ  производныя  уже  были  описаны. 
При  дѣйствіи  ацетоуксуснаго  эфира  на  эфиръ  коричной  кислоты 
ила  на  бензалмалоновый  эфиръ,  а  также  при  дѣйствіи  мало- 
новаго  эфира  на  бензалацетонъ  или  на  бензалацетоуксусный 
ѳфиръ  получается  фенилгексаметилендикетонъ  1,  3,  5,  (фенил- 
дигидрорезорсинъ) 

I 

сн 


сн,  сн^ 

г  I 

со  со 


сн. 


Возстановленіѳмъ  натріемъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  Кнёвена- 
гель  приготовилъ  изъ  него  соотвѣтствующій  гликоль  (фенилгѳкса- 
гидрорезорсинъ). 


1)  А.  Місііаеі  ипб  Р.  Ргеег.  Доіігп.  і.  ргасі.  СЬет.  43,  390. 

2)  К.  ЗюИе.  Іпаи§.ВІ88егІ.  Вопи.  1893. 

3)  Б.  Ѵогіапаег.  Вегі.  Бег.  27,  2053  ип(і  А.  МісЬаеІ,  Вегі.   Вег.  27.  2126. 
Е.  Кпѵоепа^еі  Вегі.  Вег.  27.  2338. 
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Кромѣ  того  извѣстенъ  цѣлый  рядъ  ненасыщенныхъ  соединеній 
этого  типа,— производныхъ  фенилированныхъ  нафтиленовъ,  —  изу- 
ченный Кнёвенагелѳмъ  и  его  учениками:  дифенилкетоциоогексенъ 

^6^5 — ^С  —  СНз^ 

СН  СН— С.Н^ 

^со-сн^/ 

трифенилкетоциклогексенъ  и  др.  Наконецъ  въ  послѣднее  время 
Р.  Вильштеттеръ  и  Р.  Лессингъ  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты 
на  хпнитъ  получили  углеводородъ  С^^Н^е  съ  температурой  кипѣнія 
230° — 233°  (Я=710  мм.,  термометръ  въ  парахъ  до  70°),  которому 
авторы  на  основании  предварительныхъ  опытовъ  придаютъ  вѣроят- 
ную  формулу  фенилциклогексана  СдН^^.С^Нд.  Р.  Вильштеттеръ  и 
Р.  Лессингъ  ошибочно  думаютъ,  что  фенилциклогексанъ  не  былъ 
ранѣе  полученъ,  такъ  какъ  вкратцѣ  онъ  былъ  описанъ  мною  болѣе 
года  тому  назадъ  ^). 

Первые  попытки  получать  фенилированные  нафтены  были  про- 
изведены въ  лабораторіи  Вл.  В.  Марковникова  С.  Н.  Жуковскимъ  ^). 
Съ  этою  цѣлью  онъ  нагрѣвалъ  смѣсь  хлороктонафтена  СдН^^С!  и 
бензола  съ  цинковой  пылью;  но  вмѣсто  ожидаемаго  фенилоктонаф- 
тена  получились  октонафтиленъ  С^Н^^  и  диоктонафтиленъ  (СдН^^о» 
бензолъ  же  въ  реакдію  не  вступилъ.  Иначе  пошла  реакція  съ  то- 
луоломъ:  здѣсь  образовался  по  мнѣнію  автора  главнымъ  образомъ 
параоктилтолуолъ  С^Н^ .  СН3  .СуН^^  и  лишь  небольшое  количество 
октонафтилена.  Въ  настоящее  время  синтезъ  фенилированныхъ 
нафтеновъ  мнѣ  удалось  осуш.ествить,  замѣнивъ  цинковую  пыль  хло- 
ристымъ  алюмивіемъ. 


1)  ВегІ.  Вег.  34,  506. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  [2]  79. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  296. 


Исходнымъ  матѳріаломъ  для  моей  работы  служилъ  циклогѳксанъ, 
выдѣлѳнный  изъ  кавказской  нефти  и  очищенный  по  способу,  опи- 
санному Вл.  В.  Марковниковымъ  ^).  Охлорѳніѳмъ  влажнымъ  хлоромъ 
изъ  него  приготовленъ  хлорциклогексанъ  СеН^^СІ.  Реакція  получе- 
нія  фенилциклогексана  велась  слѣдующимъ  образомъ:  въ  толсто- 
стѣнную  склянку,  заткнутую  пробкой  съ  хлоркальціевой  трубкой, 
было  влито  100  гр.  чистаго  бензола  и  присыпано  10  гр.  истолчен- 
наго  въ  тонкій  порошокъ  хлористаго  алюминія  (продажнаго).  Сосудъ 
охлажденъ  въ  снѣговой  водѣ  и  когда  бензолъ  по  краямъ  началъ 
застывать,  къ  нему  при  постоянномъ  взбалтываніи  при  помощи 
воронки  съ  краномъ  приливались  малыми  порціями  50  гр.  чистаго 
хлорциклогексана.  Реакція  идетъ  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  соля- 
ной кислоты.  Когда  весь  хлоридъ  былъ  прилитъ,  смѣсь  оставлена 
стоять  при  комнатной  температурѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  выдѣлѳніѳ 
соляной  кислоты  не  прекратилось.  По  окончаніи  реакціи  продуктъ 
вылитъ  въ  дѣлительную  воронку  со  снѣгомъ,  промытъ  водой,  ще- 
лочью и  снова  водой  и  высушенъ  хлористымъ  кальціѳмъ.  Затѣмъ 
былъ  отогнанъ  изъ  соляной  бани  избытокъ  взятаго  въ  реакцію  бен- 
зола и  все  остальное  фракціонировалось  подъ  уменьшеннымъ  дав- 
леніемъ,  при  чемъ  получены  слѣдующія  фракціи  (Я  =  30  мм.): 

I  до     130°  —  10  гр. 

II  130°— 132°  —  34  гр. 

III  132°— 200°  —  нѣсколько  капель 

IV  200°— 315°  (при  Я=:  20—22  мм.)  16  гр. 

Въ  колбѣ  остался  смолистый  непѳрегоняющійся  остатокъ. 

1-ая  фракція  (до  130°)  содержала  значительную  примѣсь  бен- 
зола; лослѣ  отгонки  его  при  обыкновенномъ  давленіи  температура 
быстро  поднялась  до  238°.  Главная  по  количеству  фракція  (130° — 
132°)  перегналась  при  Н=1ІІ  мм.  при  238° — 239°  и  состояла  изъ 
фенилциклогексана  такого  строенія: 

/СН^— СН,ѵ  /СН-СН. 
сн/  >СН-С<  >СН 

^т—СЕ/        \сн— сн/ 

Этотъ  углеводородъ  представляѳтъ  маслянистую  жидкость  съ  силь- 
нымъ  ароматическимъ  запахомъ,  напоминающимъ  запахъ  дифенила. 
Въ  снѣгу  онъ  застываетъ  въ  кристаллическую  массу,  плавящуюся 
около  4"  2,5°.  Для  окончательной  очистки  онъ  былъ  тщательно  рас- 
фракціонированъ  при  обыкновенномъ  давленіи,  замороженъ  и  отжатъ 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  301.  154. 

химия.  ОБЩ. 
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на  холоду  въ  прессѣ  между  фильтровальной  бумагой.  Такимъ  обра- 
зомъ  очищенный  углѳводородъ  кипитъ  при  Л  =  745  мм.  при  239°  и 
плавится  при  -{-  7°.  Удѣльный  вѣсъ  его  й^^^  =  0,9441.  Вѣсъ  воды 
при  0°  =  0,4684  гр.;  вѣсъ  углеводорода  при  20°  =  0,4422  гр. 
Анализы: 

I)  Вещества  взято  0,2461  гр.  Получено:  СО,— 0,8105  гр.,  Н3О— 0,2253  гр. 

II)  Вещества  взято  0,2806  гр.  Получено:  00.2—0,9238  гр.,  Н2О— 0,2556  гр. 

Найдено.  Вычислено  для  С^оН-е: 
I.  II. 
С          89.827о         89,79%  90,00<>/о 
Н          10;і9°/„          10,12«/,  10,00°/, 

Выходы  фенилциклогексана  зависятъ  отъ  количества  взятаго 
въ  реакцію  хлористаго  алюминія:  чѣмъ  его  больше,  тѣмъ  меньше 
получается  фенилциклогексана  и  больше  высококипящихъ  продук- 
товъ.  Это  видно  изъ  слѣдующихъ  опытовъ,  которые  велись  при  со- 
вершенно одинаковыхъ  условіяхъ: 

фенилциклогексана 
получено 

1)  Изъ  20  гр.  СбН,іС1,   40  гр.  СбН^  и  30  гр.  АІСІ3  117,  противъ  теоріи 

2)  »    20   »   СбН,,С1,   40    »    СбНе  *  5    »    АІСІ3  ^І^о  ^ 

3)  »    50    >    СбНцСІ,  100    >    СеНе  *  10    .    АІСІ3  52% 

4)  .    20   :^    СеН^.СІ,   40    »    С^іі^  »  0,5  »     АІСІ3  бО^о  » 

5)  >    20   »   СеНі.СІ,   40    »  *  ОД  »     АІСІ3  бво/,  . 

Фенилциклогексанъ  по  своимъ  физическимъ  свойствамъ  пред- 
ставляетъ  переходъ  отъ  дициклогексила  {С^1^^\     къ  дифенилу: 

Температура  Температура 

кипѣнія.  плавлѳнія. 

дициклогѳксилъ           С^і^^—С^^і^^            235°  около  —  15° 

фенилциклогексилъ    С^Е^  — ^б^и           ^39°  -|-  7° 

дифѳнидъ                   СеНз  — СеНд              254°  +  ^0,5° 

Онъ  легко  реагируетъ  съ  бромомъ  съ  выдѣленіемъ  бромисто- 
водородной  кислоты.  Щелочной  растворъ  марганцовокислаго  калія 
на  него  не  дѣйствуетъ  при  обыкновенной  температурѣ;  но  при 
болѣе  продолжительномъ  стояніи  (въ  течеиіе  12  часовъ)  слабо  окра- 
шенный растворъ  обезцвѣтился.  При  нагрѣваніи  окисленіе  идетъ 
быстрѣе  съ  образованіемъ  бензойной  кислоты.  3  к.  с.  углеводорода 
кипятились  въ  соляной  банѣ  со  ш,елочнымъ  растворомъ  хамелеона 
до  тѣхъ  поръ,  пока  онъ  не  перѳсталъ  обезцвѣчиваться  (40  часовъ). 
По  окончаніи  реакціи  избытокъ  хамелеона  раскисленъ  сѣрнисто- 
кислымъ  натріемъ,  отфильтрованный  растворъ  сгущенъ  выпарива- 
ніемъ  и  подкисленъ  крѣпкой  соляной  кислотой.  Бензойная  кислота 
была  извлечена  эфиромъ;  перекристаллизованная  изъ  воды  она  пла- 


1)  Кур  сан  о  в  ъ,  ж.  Р.  X.  о.  30,  [2],  235. 
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вилась  при  120° — 121°.  Хромовая  смѣсь  окисляѳтъ  фѳнилциклогек- 
санъ  медленно.  2,3  гр.  его  нагрѣвались  въ  запаянной  трубкѣ  до 
100°  съ  20  гр.  двухромокислаго  калія  и  25  гр.  крѣпкой  сѣрной 
кислоты,  разбавленной  двумя  объемами  воды.  Черезъ  50  часовъ 
растворилась  только  часть  углеводорода.  Легче  идѳтъ  окислѳніе 
двухромокислымъ  каліемъ  въ  уксусной  кислотѣ.  При  кипяченіи 
въ  теченіѳ  7  часовъ  2  гр.  фѳнилциклогѳксана  съ  10  гр.  двухромокислаго 
калія  и  нѳбольшимъ  количествомъ  сѣрной  кислоты  въ  уксуснокис- 
ломъ  растворѣ,  весь  углѳводородъ  окислился;  изъ  продукта  рѳакціи 
выдѣлено  небольшое  количество  вещества  съ  т.  пл.  бензойной 
кислоты.  Было  изучено  также  отношеніе  фѳнилциклогексана  къ 
слабой  азотной  кислотѣ.  3  к.  с.  углеводорода  кипятились  съ  75  к.  с. 
азотной  кислоты  удѣльнаго  вѣса  сі  =  1,16  до  тѣхъ  поръ,  пока 
весь  углѳводородъ  не  растворился.  При  охлаждѳніи  изъ  раствора 
выпалъ  кристаллическій  осадокъ,  плавящійся  въ  весьма  широкихъ 
предѣлахъ.  Вещество,  полученное  выпариваніемъ  азотной  кислоты, 
точно  также  представляло  смѣсь,  и  выдѣлить  изъ  продуктовъ  окис- 
ленія  бензойную  кислоту,  если  даже  она  здѣсь  и  получилась,  не 
представлялось  воэможнымъ.  Въ  указанныхъ  условіяхъ  и  нельзя 
было  ожидать  получѳнія  чистой  бензойной  кислоты:  нитрованіе  наф- 
теновой группы,  предшествующее  окисленію,  можетъ  идти  не 
только  въ  третичное  положеніе,  но  и  во  вторичныя;  бензойная  же 
кислота  можетъ  получиться  только  изъ  третичнаго  нитро  и  изъ 
орто-вторичнаго  въ  томъ  случаѣ,  если  разрывъ  цѣпи  произойдетъ  въ 
положеніи  1.2: 


Мета  и  пара  вторичныя  нитро,  а  также  и  орто  при  разрывѣ 
п,ѣпи  между  2  и  3  углеродными  атомами,  дадутъ  оба  изомера  (а 
и      фениладипиновой  кислоты: 


СН.СеН, 


СеЫ^.СООН 


СеН^.СООН 


3  2 


С^Нз— сн-соон 


сн^  сн. 


сн, 


сн^— соон 


—  690  — 


Подобное  предположеніѳ  подтверждается  тѣмъ,  что  при  болѣе 
энѳргпчномъ  окисленіи  полученной  такимъ  образомъ  смѣси  обра- 
зуется одна  бензойная  кислота,  такъ  какъ  всѣ  фенилзамѣщенныя 
кислоты  переходятъ  при  этомъ  въ  бензойную.  Продуктъ  дѣйствія 
слабой  азотной  кислоты  на  фенилциклогексанъ  кипятился  6  часовъ 
съ  хромовой  смѣсью  (20  гр.  двухромокислаго  калія,  25  гр.  сѣрной 
кислоты  и  2  объема  воды).  Затѣмъ  бензойная  кислота  извлечена 
эфиромъ  и  отдѣлена  отъ  хромовыхъ  соединеній  кристаллизаціей 
изъ  воды.  Очищенная  такимъ  образомъ  она  плавилась  при  120° — 
121°.  Если  окисленіе  фенилциклогексана  азотной  кислотой  вести 
при  такихъ  условіяхъ,  при  которыхъ  нитрованіе,  предшествующее 
окислѳнію,  идетъ  преимущественно  въ  третичное  положеніе,  т.  е. 
при  возможно  низкой  тѳмпературѣ  и  возможно  слабой  азотной  кис- 
лотѣ,  то  получается  не  смѣсь  кислотъ,  а  одна  бензойная  кислота. 
2  к,  с.  углеводорода  были  запаяны  въ  трубку  съ  30  к.  с.  азотной 
кислоты  удѣльнаго  вѣса  (і  =  1,075.  Черезъ  60  часовъ  нагрѣванія 
до  100°  большая  часть  углеводорода  окислилась.  При  охлажденіи 
изъ  азотной  кислоты  выпали  кристаллы  совершенно  чистой  бен- 
зойной кислоты,  которая  безъ  дальнѣйшѳй  очистки  кристаллизаціей 
плавилась  при  120° — 121°.  Въ  дымящей  сѣрной  кислотѣ  фенилци- 
клогексанъ легко  растворяется  съ  образованіемъ  сульфокислоты. 
Сѣрноазотная  смѣсь  и  дымящая  азотная  кислота  нитруютъ  его, 
при  чемъ  группа  нитро  становится  въ  бензольное  ядро. 

На  ряду  съ  фенилциклогексаномъ  была  получена  высшая  фрак- 
ція  (200° — 315°  при  Я=  20 — 22  мм.)  въ  видѣ  густого  масла, 
слегка  окрашеннаго  въ  желтый  цвѣтъ.  При  стояніи  изъ  нея  выдѣ- 
лились  кристаллы  въ  количествѣ  1  гр.  въ  формѣ  длинныхъ  плос- 
кихъ  иголъ,  который  были  отфильтрованы  отъ  масла  подъ  насо- 
сомъ.  Отжатый  и  перекристаллизованный  изъ  горячаго  спирта 
этотъ  кристаллическій  углеводородъ  плавился  при  169° — 170°.  Ана- 
лизы и  опрѳдѣленіе  молекулярнаго  вѣса  дали  результаты,  отвѣчаю- 
щіе  дифенилциклогексану. 

1)  Вещества  ввято  0,1549  гр.  Получено:  СО^— 0,5181  гр.;        —  0,1184  гр. 

2)  Вещества  взято  0,1558  гр.  Получено.  СОз— 0,5208  гр.;  Н3О  —  0,1200  гр. 

3)  Вещества  взято  0,1906  гр.  Получено:  СО,— 0,6382  гр.-,        —  0,1472  гр. 

4)  Вещества  ввято  0,1673  гр.  Получено:  СО2— 0,5603  гр.;  Н3О  —  0,1297  гр. 

Найдено:  Вычислено  для: 

1         2         8        4  СеН,о^с,н,  с,и-с,щ, 

С    91,22Х    91,17»/,    91,32%    91,340',  91,537о  89,26°/о 

И     8,497„     8,56»/о     8,58о/о     8,610/,  8,477,  10,747^ 
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Опрѳдѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса  по  способу  Рауля  въ  бензоль- 
номъ  растворѣ: 

1)  При  раствореніи  0,3031  гр.  углеводорода  въ  31,28  гр.  бензола 

дѳпрессія  =  0,20°. 

2)  При  раствореніи  0,7466  гр.  углеводорода  въ  31,28  гр.  бензола 

депрессія  =  0,51°. 
Отсюда  М=:1)  237,  2)  229  вмѣсто  236,  вычисленныхъ  по  формулѣ 

СбНіо(СбН5)2. 

Для  дифенилциклогексана  возможны  двѣ  формулы: 
С,Н,,.С,Н,С,Н,  (1)  и  С,Н,,<^А  (2). 

Такъ  какъ  образованіе  углеводорода  первой  формулы  (1)  при 
описанной  реакціи  мало  вѣроятно,  то  остается  принять  для  него 
формулу  двухзамѣщеннаго  циклогексана  (2).  Дифенилциклогексанъ 
могъ  получиться  въ  данномъ  случаѣ  изъ  дихлорциклогексана  по 
уравненію:  СеН,оСІ2+2СеНе  =  С^1^^{СД^^-\-2ЯС1  При  охлореніи 
циклогексана  на  ряду  съ  монохлоридомъ  всегда  образуются  въ 
значительномъ  количествѣ  и  дихлориды;  поэтому,  несмотря  на 
тщательную  фракціонировку,  примѣсь  ихъ  къ  монохлориду  воз- 
можна. 

Для  выяснеяія  строенія  дифенилциклогексана  этотъ  углеводе - 
родъ  былъ  полученъ  изъ  ортодихлорциклогексана.  Дихлорцикло- 
гексаны  описаны  Вл.  В.  Марковниковымъ  ^).  Изъ  нихъ  только 
строеніе  ортодихлорциклогексана  (1,2  нафтилѳнхлорида)  съ  темп, 
кипѣнія  187° — 189°  установлено  образованіемъ  его  изъ  гексанаф- 
тилена  С^Н.^^.  Тщательной  фракціонировкой  съ  дефлегматоромъ 
изъ  высококипящихъ  продуктовъ  охлоренія  циклогексана  была  вы- 
дѣлена  въ  возможно  чистомъ  видѣ  фракція  187° — 189°  (Я=753  мм.) — 
ортодихлорциклогексанъ.  При  дѣйствіи  хлористаго  алюминія  на 
смѣсь  его  съ  бензоломъ  на  ряду  съ  другими  углеводородами  полу- 
ченъ въ  значительномъ  количествѣ  ортодифенилциклогексанъ: 

СН— СеН, 
/\ 

II 

СН,  СН, 

\/ 

сщ 


')  ЬіеЬ.  Апп.  302.  29. 
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Перекристаллизованный  изъ  спирта,  онъ  плавился  при  170°  — 
171°  в  оказался  тождественнымъ  съ  дифенилциклогексаномъ,  полу- 
ченнымъ  изъ  монохлорида. 

Анализъ: 

Вещества  взято  0,1735  гр.  Получено:  СОз— 0,5807  гр.;  Н2О— 0,1348  гр. 
Найдено:  Вычислено  для  СідНз^: 

С  91,287о  91,530/0 
Н     8,68о/о  8,47% 

Ортодифенилциклогексанъ  легко  растворимъ  въ  эфирѣ,  нѣ- 
сколько  труднѣе  въ  спиртѣ  и  бѳнзолѣ.  Лучше  всего  онъ  кристал- 
лизуется изъ  горячаго,  не  слишкомъ  сильно  концентрированнаго 
спиртового  раствора,  изъ  котораго  получается  въ  длинныхъ  тон- 
кихъ  пластинкахъ.  При  нагрѣваніи  онъ  сублимируется  въ  видѣ 
вѣжныхъ  чешуекъ. 

Отдѣленное  отъ  кристалловъ  масло  окислялось  слабой  азотной 
кислотой.  Съ  этою  цѣлью  5  гр.  его  кипятились  съ  азотной  кисло- 
той удѣльнаго  вѣса  (1=1,5,  разбавленной  тремя  объемами  воды,  до 
тѣхъ  поръ,  пока  весь  углеводородъ  не  растворился,  на  что  потребо- 
валось около  16  часовъ.  При  охлажденіи  изъ  раствора  выпадаетъ 
кристаллическій  осадокъ,  представляющій  смѣсь,  изъ  которой  вы- 
дѣлить  однородное  вещество  не  удалось.  При  выпариваніи  отфиль- 
трованной отъ  осадка  азотной  кислоты  точно  также  получилось 
неоднородное  вещество.  Поэтому  эти  продукты  окисленія  снова 
кипятились  6  часовъ  съ  хромовой  смѣсью  (20  гр.  двухромокислаго 
калія,  25  гр.  сѣрной  кислоты  и  2  объема  воды).  Полученная  не- 
растворимая въ  холодной  водѣ  кислота  плавилась  выше  300°.  Она 
довольно  легко  растворима  въ  алкоголѣ,  даетъ  легко  растворимую 
въ  водѣ  баріевую  соль,  т.  е.  по  всѣмъ  свойствамъ  тождественна  съ 
изофталевой  кислотой.  Слѣдовательно  въ  составъ  масла  входитъ 
метадициклогексилбензолъ: 

/\ 

сн  сн 

I  I 

сн  с — с^н^^ 

\/ 

сн 

Итакъ,  при  дѣйствіи  хлористаго  алюминія  на  смѣсь  хлорцикло- 
гексана  и  бензола  изъ  продуктовъ  реакдіи  выдѣлены:  фенилцикло- 
гексанъ,  ортодифенилциклогексанъ  и  метадициклогексилбензолъ. 
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Циклогексилбензолсульфоновая  кислота  СеН^^.СеН^.ВОзН. 

Фѳнилциклогѳксанъ  въ  избыткѣ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  раство- 
ряется очень  трудно,  причемъ  кислота  сильно  бурѣѳтъ.  Въ  дымя- 
щей сѣрнои  кислотѣ  раствореніе  происходитъ  легко  съ  замѣтнымъ 
разогрѣваніемъ.  Къ  10  гр.  углеводорода  при  постоянномъ  взбалты- 
ваніи  приливалась  небольшими  порціями  дымящая  сѣрная  кислота 
(6 — 7  объѳмовъ)  до  тѣхъ  поръ,  пока  весь  углеводородъ  не  раство- 
рился; рѳакція  велась  при  охлажденіи  холодной  водой.  Сильно  по- 
бурѣвшій  растворъ  былъ  вылитъ  въ  большое  количество  ледяной 
воды  и  нейтрализованъ  углекислымъ  баріемъ.  Затѣмъ  горячая  жид- 
кость была  отфильтрована  отъ  осадка.  Изъ  нѣсколько  сгущеннаго 
выпариваніемъ  фильтрата  при  охлажденіи  выпала  баріевая  соль 
циклогексилбензолсульфоновой  кислоты  (СбН,і.СеН4.80з)2Ва  въ 
видѣ  тонкихъ  чешуѳкъ,  которыя  были  очищены  кристаллизаціей 
изъ  горячей  воды.  Она  кристаллизуется  безъ  кристаллизаціонной 
воды,  такъ  какъ  при  сушеніи  въ  теченіе  5  часовъ  при  105°  въ 
вѣсѣ  не  потеряла. 

Анализы: 

1)  Соли  взято  0,3078  гр.  Получено  Ва80^— 0,1153  гр. 

2)  Соли  взято  0,4322  гр.  Получено  ВабО^— 0,1631  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С24Нз(,820бВа 

1  2 
Ва    22,03Х        22,190/0  22,28»/о.- 

Баріевая  соль  циклогексилбензолсульфоновой  кислоты  очень  трудно 
растворима  въ  холодной  водѣ,  нѣсколько  легче  въ  горячей  и  еще 
легче  въ  очень  слабомъ  спиртѣ. 

Натріевая  соль  циклогексилбензолсульфоновой  кислоты 
СеНц.СеН^ЗОз^а  была  приготовлена  слѣдующимъ  образомъ:  про- 
дуктъ  рѳакціи  дымящей  сѣрной  кислоты  на  фенил циклогексанъ  при 
постоянномъ  помѣшиваніи  вылитъ  по  каплямъ  въ  охлажденный 
крѣпкій  растворъ  хлористаго  натрія.  При  этомъ  тотчасъ-же  выдѣ- 
ляѳтся  осадокъ,  который  черезъ  нѣкоторое  время  былъ  отфильтро- 
ванъ  и  отдѣленъ  отъ  минеральныхъ  солей  раствореніемъ  въ  спиртѣ. 
Полученная  и  очищенная  такимъ  образомъ  соль  плохо  кристал- 
лизуется. Она  растворима  въ  водѣ,  причемъ  въ  горячей  гораздо 
легче,  чѣмъ  въ  холодной.  При  нагрѣваніи  водный  растворъ  ея  мутится, 
разлагаясь  вѣроятно  аналогично  каліѳвой  соли  дифенилсульфоно- 
вой  кислоты  СізНдЗОзК,  которая  даетъ  при  этихъ  условіяхъ  ди- 
фенилъ  и  каліевую  соль  дифенилдисульфоновой  кислоты  С^зНвСЗОдК),. 
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При  выливаніи  продукта  рѳаБціи  дымящей  сѣрной  кислоты  и 
фенплциклогексана  въ  крѣпкій  растворъ  хлористаго  калія  выдѣ- 
ляется  точно  также  плохо  кристаллизующаяся  каліевая  соль  сульфо- 
кислоты  СеНіі.СбН^.ЗОзК. 

При  смѣшеніи  слабыхъ  водныхъ  растворовъ  натріѳвой  соли 
сульфокислоты  и  сѣрнокислой  мѣди  черезъ  нѣкоторое  время  выдѣ- 
ляются  кристаллы  мѣдной  соли  циклогексилбензолсульфоновой  ки- 
слоты (СбНіі.СеН4.80з)2Си.  Она  трудно  растворима  въ  холодной 
водѣ,  легче  въ  горячей.  Изъ  горячихъ  водныхъ  растворовъ  кристал- 
лизуется въ  видѣ  хорошо  образованныхъ  тонкихъ  листочковъ,  слабо 
окрашенныхъ  въ  синеватый  цвѣтъ.  При  сушеніи  при  100°  въ  тѳ- 
ченіе  4  часовъ  въ  вѣсѣ  не  потеряла,  слѣдовательно  не  содержитъ 
кристаллизаціонной  воды. 

Анализъ: 

Взято  соли  0,4523  гр.  Получено  СиО— 0,0661  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С24Нзо820вСи 

Си    11,697о  11,81^0 

Крѣпкій  водный  растворъ  натріевой  соли  сульфокислоты  съ 
реактивными  растворами  солей  кальція,  магнія,  цинка,  окиси  же- 
лѣза  и  крѣпкимъ  растворомъ  хлорнаго  золота  осадка  не  далъ.  Съ 
азотнокислымъ  серебромъ  тотчасъ  же  образуется  аморфный  объеми- 
стый осадокъ.  Точно  также  нерастворима  или  весьма  трудно  раство- 
рима въ  водѣ  и  свинцовая  соль  сульфокислоты  (СбНі,СеН^80з)2РЬ. 

Свободная  циклогексилбензолсульфоновая  кислота  СеН,і.СбН^.80зН 
была  приготовлена  изъ  ея  свинцовой  соли.  Послѣдняя  получена 
осажденіемъ  крѣпкаго  холоднаго  раствора  натріевой  соли  сульфо- 
кислоты уксуснокислымъ  свинцомъ  въ  видѣ  бѣлаго  порошка,  кото- 
рый былъ  отфильтрованъ,  промытъ  водой  и  отжатъ  между  фильтро- 
вальной бумагой.  Затѣмъ  свинцовая  соль  въ  присутствіи  воды  раз- 
ложена сѣроводородомъ.  Отфильтрованный  отъ  сѣрнистаго  свинца 
растворъ  былъ  испаренъ  въ  эксикаторѣ  въ  пустотѣ.  Полученная  такимъ 
образомъ  циклогексилбензолсульфоновая  кислота  очень  легко  раство- 
рима въ  водѣ,  легко  въ  хлороформѣ,  очень  трудно  въ  холодномъ 
бензолѣ  и  повидимому  еще  труднѣе  въ  холодномъ  лигроинѣ.  Изъ 
горячаго  бензола  и  изъ  горячей  смѣси  равныхъ  объемовъ  бензола 
и  хлороформа  или  лигроина  и  хлороформа  она  кристаллизуется  въ 
хорошо  образованныхъ  нитевидныхъ  кристаллахъ,  плавящихся  съ 
разложеніемъ  при  114° — 116°. 

Строеніе  циклогексилбензолсульфоновой  кислоты  не  установлено 
прямыми  опытами.  Тѣмъ  не  менѣѳ  на  основаніи  общей  законности 


—  695  — 


сульфонированія  ароматичѳскихъ  углеводородовъ,  а  также  судя  по 
аналогіи  съ  нижѳизложѳннымъ  нитрованіѳмъ  фенилциклогексана, 
можно  считать  еѳ  парасульфокислотой 

С— СеНіі 

/\ 

сн  сн 

I  I 

сн  сн 

\/ 

С—803Н 

къ  которой  вѣроятно  примѣшано  небольшое  количество  ортоцикло- 
гексилбензолсульфоновой  кислоты. 

Нитрованіе  фенилциклогексана. 

Къ  30  гр.  фенилциклогексана  при  охлажденіи  снѣговой  водой  при- 
ливалась малыми  порціями  азотная  кислота  удѣльнаго  вѣса  (1=1,52 
до  тѣхъ  поръ,  пока  весь  углеводе родъ  не  растворился,  на  что  по- 
требовалось азотной  кислоты  около  140  к.  с.  Затѣмъ  продуктъ 
реакціи  былъ  вылитъ  въ  воду  и  выдѣлившееся  нитросоединеніе 
извлечено  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  былъ  промытъ  водой,  крѣи- 
кимъ  растворомъ  ѣдкаго  натра  и  снова  водой  и  высушенъ  хлори- 
стымъ  кальціемъ.  Послѣ  отгонки  эфира  полученное  такимъ  обра- 
зомъ  въ  количествѣ  34  гр.  нитросоединеніе  перегналось  главнымъ 
образомъ  при  200° — 205°  (Я=26  мм.)  и  представляло  густое  масло 
съ  сильнымъ  ароматическимъ  запахомъ.  Изъ  него  скоро  выдѣлились 
кристаллы.  Кристаллическое  нитросоединеніе  было  отфильтровано 
отъ  масла,  пѳрѳкристаллизовано  изъ  холоднаго  спирта,  послѣ  чего 
оно  плавилось  при  57,5°—58,5°. 

Анализы: 

1)  Вещества  взято  0,2366  гр.  Получено:  СО2— 0,6072  гр;  НзО— 0,1550  гр. 

2)  Вещества  взято  0,1969  гр.  Получено:  002—0,5061  гр;  НдО— 0,1338  гр. 
3)  Вещества  взято  0,1799  гр.  Получено  N — 11,0  к.  сант. 

Температура  ванны=16°.  Я=748  мм. 

Найдено;  Вычислено  для  СізН^дКО.з: 

12  3 
С    69,990/0     70,107о  -  70,247о 

Н     7,287о       7,557о  ~  7,327^ 

N       -  -  7,017,  6,837о 

Кристаллическое  нитросоединеніѳ  легко  растворимо  въ  эфирѣ  и 
бензолѣ,  труднѣе  въ  спиртѣ.  Изъ  холоднаго  спирта  получается  въ 


696  — 


видѣ  прекрасно  образованныхъ  крупныхъ  призматическихъ  кристаі- 
ловъ.  Строѳніѳ  его  установлено  окислѳніѳмъ  въ  паранитробѳнзой- 
ную  кислоту,  причемъ  оказалось,  что  парациклогѳксилнитробензолъ 
слабой  азотной  кислотой  окисляется  гораздо  труднѣе  отвѣчающаго 
ему  углеводорода.  0,5  гр.  нитросоединенія  нагрѣвались  въ  запаян- 
ной трубкѣ  до  100°  съ  30  к.  ст.  азотной  кислоты  удѣльнаго  вѣса 
(1=1,075.  Черезъ  60  часовъ  нагрѣванія  въ  трубкѣ  давленія  не  было 
и  нитросоединѳніѳ  осталось  неизмѣненнымъ,  между  тѣмъ  какъ  фѳнил- 
циклогексанъ  при  этихъ  условіяхъ  сполна  окисляется  въ  бензойную 
кислоту.  Поэтому  трубка  снова  нагрѣвалась  въ  теченіе  35  часовъ 
до  135° — 140°.  Получившаяся  при  этомъ  трудно  растворимая  пара- 
нитробензойная  кислота  была  отдѣлена  и  перекристаллизована  изъ 
кипящей  воды,  послѣ  чего  она  плавилась  при  238°.  Слѣдовательно 
кристаллическій  нитропродуктъ  есть  парациклогѳксилнитробензолъ. 

С— СвН^і 


СН  СН 
I  I 

СН  сн 


с— N0 


Изъ  30  гр.  углеводорода  его  получено  19  гр.,  что  отвѣчаетъ  49^ /о 
противъ  теоріи. 

Отдѣленноѳ  отъ  кристалле  въ  масло  въ  количествѣ  13  гр.  при 
Я=31  мм.  перегналось  большею  частью  при  202°~205.  Анализъ 
этой  фракціи  точно  также  далъ  результаты,  отвѣчающіе  циклогѳ- 
ксилнитробензолу: 

Вещества  взято  0,2519  гр.  Получено:  N  16,2  к.  с. 

Температура  ванеы=:22°.  Н=7^0,Ь  ми. 

Найдено:  Вычислено  для  С^2Н^5N02 

N     7,100/,  6,83»/о 

Для  выясненія  строенія  жидкаго  нитросоединенія  2  гр.  его  были 
запаяны  въ  трубку  съ  50  к.  с.  азотной  кислоты  удѣльнаго  вѣса 
(і=1,075  и  нагрѣвались  32  часа  до  135" — 140°,  причемъ  получи- 
лась относительно  въ  большомъ  количествѣ  паранитробензойная 
кислота.  Это  указываѳтъ  на  то,  что  въ  составъ  жидкаго  нитро- 
соединенія  входитъ  главнымъ  образомъ  парациклогексилнитробен- 
золъ,  къ  которому  вѣроятно  въ  незначительномъ  количествѣ  при- 
мѣшанъ  сгорающій  при  окисленіи  ортоциклогексилнитробензолъ. 
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Возстановленіе  циклогексилнитробензола. 

15  гр.  чистаго  парациклогѳксилнитробензола  были  расплавлены 
на  водяной  банѣ  и  тщательно  пѳремѣшаны  съ  тройнымъ  противъ 
теоріи  количествомъ  зѳрненаго  олова.  Къ  этой  смѣси  малыми  пор- 
ціями  приливалась  дымящая  соляная  кислота.  Реакція  идетъ  съ 
сильнымъ  разогрѣваніѳмъ;  поэтому  колба  по  времѳнамъ  охлажда- 
лась холодной  водой.  Подъ  конецъ  она  нагрѣвалась  2  часа  на  водя- 
ной банѣ.  Полученный  такимъ  образомъ  въ  количествѣ  9  гр.  пара- 
циклогѳксиламидобензолъ 

С— СеНіі 

сн  сн 

I  I 

сн  сн 

\/ 

С-КНз 

былъ  выдѣленъ  крѣпкимъ  растворомъ  ѣдкаго  натра  и  отогнанъ  съ 
водянымъ  паромъ.  Онъ  легко  растворимъ  въ  эфирѣ  и  бѳнзолѣ, 
труднѣе  въ  лигроинѣ.  Изъ  холоднаго  лигроина  парациклогексила- 
мидобензолъ  кристаллизуется  въ  крупныхъ  толстыхъ  пластинкахъ 
съ  температурой  плавленія  54° — 56°.  При  продолжитѳльномъ  стоя- 
ніи  на  воздухѣ  разлагается. 
Анализы: 

1)  Вещества  взято  0,2532  гр.  Подучено:  СО,— 0,7615  гр.;  іНзО— 0,2269  гр. 
2)  Вещества  взято  0,2589  гр.  Получено:  N  18,9  к.  ст. 
Я=746  мм.  Температура  ванны=22°. 

Найдево:  Вычислено  для  С^Зп^ 
1  2 
С    82,02о/о           —  82,297о 
Н     9,967,           -  9,717о 
N        -           8,117о  8,00«/о 

Соли  парациклогѳксиламидобензола  были  приготовлены  рас- 
твореніемъ  его  въ  слабыхъ  кислотахъ. 

Сѣрнокислая  соль  (С,2Н1.NН2)2Н2804  не  растворяется  въ  эфирѣ, 
очень  трудно  растворима  въ  холодной  водѣ,  нѣсколько  легче  въ 
горячей  и  довольно  легко  въ  96^/,,  спиртѣ.  Изъ  кипящей  воды 
кристаллизуется  въ  видѣ  шелковистыхъ  иголъ,  плавящихсв  съ  раз- 
ложеніемъ  около  287° — 290°. 

Хлористоводородная  соль  С^гН^^^Нз.НС!  очень  трудно  раство- 
ряется въ  водѣ,  довольно  легко  въ  96*^/0  спиртѣ  и  нерастворима  въ 
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эфпрѣ.  Изъ  кипящей  воды  кристаллизуется  въ  длинныхъ  тонкихъ 
пластинкахъ.  Плавится,  отчасти  разлагаясь,  при  261° — 262°. 

Бромистоводородная  соль  СізНі^КНз.НВг  растворяется  въ  водѣ 
легче  предъидущей  соли,  легко  въ  96°/^  спиртѣ  и  нерастворима  въ 
эфирѣ.  Изъ  горячихъ  водныхъ  растворовъ  кристаллизуется  въ  видѣ 
тонкихъ  листочковъ,  плавящихся  съ  сильнымъ  побуреньемъ  при 
280°— 282°. 

Азотнокислая  соль  С12Н15NН2.НNОз  трудно  растворима  въ  водѣ, 
легко  въ  96^/о  спиртѣ  и  почти  нерастворима  въ  эфирѣ.  Изъ  горя- 
чихъ не  слишкомъ  сильно  концентрированныхъ  водныхъ  раство- 
ровъ кристаллизуется  въ  длинныхъ  очень  тонкихъ  пластинкахъ. 
Плавится,  разлагаясь,  около  223° — 227°. 

Ацетильное  производное  СеНц.С6Н^.NН.С0СНз  получается  въ 
видѣ  бѣлаго  осадка  при  прибавленіи  хлористаго  ацетила  СН3СОСІ 
къ  раствору  парациклогѳксиламидобензола  въ  бензолѣ.  Плавится 
при  128°— 129,5° 

Соединеніе  съ  фенильнымъ  горчичнымъ  масломъ  (замѣщенная 
тіомочевина)  СеН5NН.С8.NН.С6Н4.СеН^1  получается  въ  видѣ  осадка 
при  дѣйствіи  фенильнаго  горчичнаго  масла  на  парациклогексилами- 
добензолъ  въ  растворѣ  лигроина.  Трудно  растворимо  въ  спиртѣ, 
легче  въ  бензолѣ.  Изъ  холоднаго  спирта  кристаллизуется  въ  мел- 
кихъ  многогранникахъ,  плавящихся  при  157° — 158°. 

Жидкое  нитросоединеніе,  отдѣленноѳ  отъ  кристаллическаго,  и 
представляющее,  какъ  было  выше  указано,  парациклогексилнитро- 
бензолъ  съ  примѣсью  вѣроятно  ортонитросоединенія,  точно  также 
было  возстановлено  въ  соотвѣтствующее  основаніе.  Перегнанное  съ 
водянымъ  паромъ  оно  было  получено  въ  видѣ  безцвѣтнаго,  быстро 
окисляюшагося  на  воздухѣ  масла.  Раствореніемъ  въ  слабой  соляной 
кислотѣ  изъ  него  была  приготовлена  хлористоводородная  соль.  Она 
состояла  главнымъ  образомъ  изъ  соли  тарациклогѳксиламидобензола; 
соль  ортоциклогексиламидобензола  вслѣдствіѳ  незначительнаго  со- 
держанія  ея  въ  смѣси  выдѣлить  не  удалось. 

Діазотированіе  парациклогексиламидобензола. 

5,89  гр.  сѣрнокислой  соли  парациклогексиламидобензола  были 
растерты  въ  порошокъ  и  тщательно  перемѣпіаны  съ  двойяымъ  про- 
тивъ  теоріи  количествомъ  слабой  сѣрной  кислоты.  Къ  смѣси  при 
охлажденіи  ледяной  водой  приливался  въ  небольшомъ  избыткѣ  рас- 
творъ  азотистокислаго  натрія.  Полученная  такимъ  образомъ  сѣрно- 
кислая  соль  діазосоединенія  довольно  трудно  растворима  въ  водѣ. 
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такъ  что  для  полнаго  растворенія  ѳя  понадобилось  около  300  к.  с. 
воды  при  0°.  При  дѣйствіи  на  нее  щелочнаго  раствора  р-нафтола 
получается  азокраска  состава  СеН^^.СеН^.Кз.С^оНе.ОЫ.,  выкраши- 
вающая шѳлкъ  въ  красный  цвѣтъ. 

Парациклогексилфенолъ  СеН^^.С^Н^.ОН. 
Для  полученія  парациклосексилфѳнола 

С  —  СбН,і 

/\ 

сн  сн 

I  I 

сн  сн 

\/ 

с  — он 

растворъ  сѣрнокислой  соли  циклогексилдіазобензола  нагрѣвался  на 
водяной  банѣ.  Выдѣленіѳ  азота  начинается  при  80°.  Подъ  конецъ, 
когда  выдѣленіе  азота  почти  прекратилось,  температура  была  по- 
степенно поднята  до  96°.  Затѣмъ  образовавшійся  парациклогексил- 
фенолъ въ  количествѣ,  близкомъ  къ  теоретическому,  былъ  перегнанъ 
съ  водянымъ  паромъ.  Онъ  почти  не  растворймъ  въ  холодной  водѣ, 
очень  трудно  въ  горячей.  Изъ  кипящей  воды  кристаллизуется  въ 
нитевидныхъ  кристаллахъ.  Очень  легко  растворяется  въ  эфирѣ, 
нѣсколько  труднѣе  въ  бѳнзолѣ  и  довольно  трудно  въ  лигроинѣ. 
Изъ  горячаго  не  слишкомъ  сильно  концентрированнато  бѳнзольнаго 
раствора  кристаллизуется  въ  плоскихъ  иглахъ.  Изъ  холоднаго  ли- 
гроина получаются  болѣѳ  крупныя  плоскія  иглы.  Въ  чиетомъ  видѣ 
парациклогексилфенолъ  плавится  при  132° — 133°. 
Анализъ: 

Вещества  взято  0,1792  гр.  Получено:  СО,— 0,5388  гр.;  НзО— 0,1461  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С^зНіб^- 

С  82,00%  81,82»/о 
Н     9,067о  9,09о/„ 

При  раствореніи  парациклогексилфенола  въ  ѣдкомъ  кали  или 
ѣдкомъ  натрѣ  получаются  соотвѣтствующіе  феноляты.  Они  трудно 
растворимы  въ  водѣ  и  весьма  трудно  или  совсѣмъ  не  растворимы 
въ  крѣпкихъ  растворахъ  щелочей.  Фенолятъ  калія  СеН^.СеН^.ОК 
кристаллизуется  изъ  горячаго  15%  раствора  ѣдкаго  кали  въ  видѣ 
мѳлкихъ  иголъ. 

Москва. 
Августъ,  1901  г. 


Ьі  ішштш  ііабораторіи  Іосиовст  Сельскохозяіственнаго 

Инститщ. 

а-о  7-бензоилпородины  и  нѣкоторыя  охъ  производный. 

А.  Е.  ЧИЧИБІБИНА. 
Получено  13  сентября  1901  года. 

Оквслѳніѳ  бензилпиридияовъ  хамѳлеономъ  или  хромовой  кис- 
лотой, если  количество  окислителей  недостаточно  для  окисленія  въ 
кислоты,  приводить  къ  образованію  кетоновъ  по  уравненію: 

С.НзСН^С.НД  +  20  =  С,Н,СОС,Н,К  +  Н,0 

Если  окисленіе  производить  хамѳлеономъ  или  хромовой  кисло- 
той въ  кисломъ  растворѣ,  то  при  этомъ  окисленіе  идетъ  такимъ 
образомъ,  что  всегда  часть  основанія  остается  нѳокислѳнной,  тогда 
какъ  съ  другой  стороны  часть  кетона  окисляется  дальше  въ  кис- 
лоту. То  же  наблюдалъ  Рюкгеймеръ  '^),  окислявшій  хромовой  кис- 
лотой Эр-дибензилпиридинъ. 

Гораздо  удобнѣе  оказался  способъ  окислѳнія  хамѳлѳономъ  въ 
нейтральной  средѣ.  Въ  слѣдующихъ  условіяхъ  это  окисленіе  идетъ 
почти  теоретически,  такъ  что  можно  получить  не  мѳнѣе  90°/о  тѳо- 
ретическаго  количества  чистыхъ,  перегнанныхъ  кетоновъ: 

Въ  колбу  съ  бензилпиридиномъ  приливалась  небольшими  ча- 
стями количество  і7о  раствора  хамелеона,  немного  превосходящее 
теоретическое  (на  1  гр.  бензилпиридина  130  к.  с.  І^^  раствора  ха- 
мелеона). Послѣ  каждаго  приливанія  жидкость  нагрѣвалась  почти 
до  кипѣнія,  при  чемъ  колба  все  время  сильно  встряхивалась.  Но- 
вая порція  хамелеона  прибавлялась  тогда,  когда  окраска  хамелеона 
дѣлалась  слабой.  Послѣ  прибавленія  всего  количества,  когда  окраска 
хамелеона  была  уже  не  очень  интенсивна,  прибавлялось  нѣсколько 
капель  спирта  для  разрушенія  хамелеона. 

Этотъ  способъ  представляѳтъ  то  неудобство,  что  приходится  ра- 
ботать съ  относительно  большими  количествами  жидкости.  Поэтому 
при  окисленіи  большихъ  количествъ  основаній  можно  употреблять 
крѣпкій  растворъ  хамелеона.  Въ  этомъ  случаѣ  реакцію  удобно  ве- 

1)  См.  ж.  р.  X.  о.  33,  стр.  249. 

2)  ЬіеЪ.  Апп.  280,  36. 
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сти  слѣдующимъ  образомъ:  окисленіе  производится  въ  большой 
колбѣ,  подогрѣваѳмой  такимъ  образомъ,  чтобы  температура  была 
все  время  близка  къ  кипѣнію.  Необходимое  количество  насыщѳн- 
наго  раствора  хамелеона  прибавляется  постепенно  небольшими  пор- 
ціями,  при  чемъ  содержимое  колбы  все  время  перемѣшивается, 
лучше  всего,  съ  помощью  сильной  мѣшалки.  Такимъ  образомъ  для 
50  граммовъ  основанія  реакцію  можно  окончить  въ  2  часа.  Послѣ 
разрушенія  непрореагировавшаго  хамелеона  спиртомъ  и  охлажденія 
продуктъ  реакціи  извлекается  эфиромъ,  при  чемъ  выдѣлившаяся 
перекись  марганца  обыкновенно  хорошо  отсѣдаетъ  на  дно  воднаго 
слоя.  Послѣ  просушки  эфирнаго  раствора  поташемъ  и  отгонки 
эфира  продуктъ  подвергался  фракціонировкѣ.  Выходы  при  этомъ^ 
какъ  я  упомянулъ,  нѣсколько  хуже,  чѣмъ  въ  предыдущемъ  случаѣ. 
но  все-таки  доходятъ  до  80^1^  теоретическаго. 

Кѳтоны  можно  получать  и  не  раздѣляя  предварительно  изо- 
мѳрныхъ  бензилпиридиновъ,  а  взявши  для  окисленія  прямо  ту 
смѣсь  изомеровъ,  которая  получается  при  расфракціонировкѣ  сы- 
рыхъ  основаній,  и  затѣмъ  уже  раздѣлить  изомерные  кетоны,  поль- 
зуясь неодинаковой  растворимостью  въ  спиртѣ  пикриновыхъ  солей 
кетоновъ.  Перегнанная  смѣсь  кетоновъ  переводится  смѣшеніемъ 
спиртоваго  раствора  ихъ  со  спиртовымъ  растворомъ  пикриновой 
кислоты  въ  пикриновыя  соли,  изъ  которыхъ  небольшимъ  количе- 
ствомъ  горячаго  спирта  извлекается  соль  а-кетона.  Нерастворив- 
шаяся  въ  спиртѣ  соль  у-кетона,  промытая  холоднымъ  спиртомъ, 
перекристаллизовывается  .изъ  большаго  количества  горячаго  спирта, 
а  выдѣленная  испареніемъ  спиртоваго  раствора  соль  л-кетона,  со- 
держащая нѣкоторую  подмѣсь  соли  у-кетона,  очищается  перекри- 
сталлизованіемъ  изъ  ацетона. 

а-Бензоилпиридинъ  (фенил-а-пиридилкетонъ)  СдН^СОСбН^К 

Продуктъ  окисленія  а-бензилпиридина  представляетъ  масло,  нѣ- 
сколько  растворимое  въ  горячей  водѣ,  такъ  какъ  прозрачный  вод- 
ный слой  при  охлажденіи  мутится.  Послѣ  отгонки  эфира  онъ  былъ 
перегнанъ,при  чѳмъ  перегнался  почти  весь  при  317°(давлѳніе763  мм.). 

Анализъ  вещества  показалъ,  что  это  кетонъ  указаннаго  состава. 

I.  Взято  0,1667  гр.  Получено  0,0796  гр.  Н^О  и  0,4819  гр.  СО^. 

II.  Взято  0,2441  гр.  Получено  16,5  куб.  с.  N  при  16Ѵ2°.  Давленіе  751  мм. 

Найдено.  Вычислено  для  С^2Н9NО 
Н  —  5,29  4,92 
С  —  78,88  78,69 
N  -   7,74  7,65 
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Опредѣлѳніѳ  удѣльнаго  вѣса  кетона  дало  слѣдующіе  результаты: 

Вѣсъ  воды  при  0°  =  6,9664  гр.  Вѣсъ  кетона  при  20°  =  8,0519  гр.,  при 
0°  =  8,1565  гр.  Откуда 

(і'^|;о  =  1,1558;   (І^о  =  1,1710. 

Кетонъ  весьма  мало  растворимъ  въ  водѣ,  смѣшивается  со 
спиртомъ  и  эфиромъ.  При  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью  онъ  гу- 
стѣетъ,  но  не  кристаллизуется.  Кетонъ,  выдѣленный  изъ  пикри- 
новой соли  его,  обладает!»  тѣми  же  физическими  свойствами, — тем- 
пературой кипѣнія,  удѣльнымъ  вѣсомъ  и  проч. 

а-Бѳнзоилпиридинъ  прѳдставляетъ  слабое  основаніе,  раствори- 
мое въ  не  очень  слабыхъ  минеральныхъ  кислотахъ;  но  соли  его 
разлагаются  большимъ  количествомъ  воды,  такъ  что  растворъ  ихъ 
при  разбавленіи  выдѣляетъ  масло. 

При  прибавіеніи  раствора  хлорной  платины  къ  раствору  ке- 
тона въ  соляной  кислотѣ  осаждается  хлороплатинатъ  а-бен- 
зоилпиридина  въ  видѣ  кристаллическаго  порошка.  При  пере- 
кристалл изовкѣ  изъ  горячей  воды  онъ  отчасти  разлагается,  отча- 
сти же  выкристаллизовывается  въ  видѣ  желтыхъ  кристаллическихъ 
аггрегатовъ,  имѣющихъ  видъ  пакетиковъ.  Опредѣленіе  платины 
показало,  что  онъ  имѣетъ  нормальный  составъ. 

Взято  0,209  гр.  Получено         0,0524     гр.  Рі 

Найдено  Рѣ  25,18«/о 
Требуется  для  (С,2Н,NО.НС1)2Р<;С14  25,12»/о 

Пикриновая  соль  ос-бензоилпиридина  полу- 
чается при  смѣшеніи  спиртоваго  раствора  кетона  со  спиртовымъ 
растворомъ  пикриновой  кислоты.  Она  не  очень  мало  растворима 
въ  холодномъ  спиртѣ.  уксусномъ  эфирѣ  и  древесномъ  спиртѣ,  очень 
хорошо  растворима  въ  горячемъ  спиртѣ  и  въ  ацетонѣ,  довольно 
трудно  въ  бензолѣ.  При  пѳрекристаллизовкѣ  изъ  горячаго  спирта 
или  ацетона  получается  въ  довольно  большихъ  кристаллахъ,  имѣю- 
щихъ  видъ  короткой  призмы  съ  ромбическимъ  основаніемъ.  Кри- 
сталлы плавятся  около  130°,  но  уже  раньше  замѣтны  слѣды 
разложенія. 

Опредѣленіе  азота  показало,  что  соль  имѣѳтъ  составъ  0,2Н9NО.СвН2(N02)зНО. 
Взято  0,1049  гр.  Получено  13  к.  с.  N  при  21°  и  755  мм. 

Получено  N  •    .  13,92«/<). 

Требуется  для  указаннаго  состава  13,59^/о. 

Фенилгидразонъ  а-бѳнзоилпиридияа.  При  при- 
бавленіи  къ  спиртовому  раствору  кетона  раствора  фенилгидразина  въ 
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уксусной  кислотѣ  и  послѣдующемъ  нагрѣваніи,  выдѣляѳтся  масло 
гидразона,  вскорѣ  затвѳрдѣвающѳѳ.  При  пѳрѳкристализовкѣ  изъ 
горячаго  спирта  (въ  холодномъ  спиртѣ  онъ  трудно  растворимъ,  въ 
горячѳмъ  —  довольно  хорошо)  гидразонъ  можно  получить  въ  видѣ 
слабо  жѳлтыхъ  кристалловъ,  плавящихся  при  136° —  137°.  Опрѳ- 
дѣлѳніѳ  азота  показало,  что  онъ  имѣѳтъ  нормальный  составъ. 

В8ЯТ0  0,0928  гр.  Получено  12,7  к.  с.  N  при  16,5°.  Давленіе  757,5  мм.  при  19° 

Найдено  N   15,857о- 

Требуется  по  теоріи  для  С^8Н^5Nз  15,417о- 

Оксимы  а-бензоилпиридина.  Іѳйтелѳсъ  ^),  полу- 
чившій  оксимы  ,3-бензоилпиридина,  наблюдалъ  получеяіе  различныхъ 
стѳреоизомерныхъ  оксимовъ  въ  зависимости  отъ  того,  брался  ли 
большой  избытокъ  гидроксиламина  (6  частицъ  хлористоводороднаго 
гидроксиламина  на  1  частицу  кѳтона)  или  меньшій  (2^2  частицы  на 
1  частицу).  Поэтому  полученіѳ  оксимовъ  велось  въ  различныхъ  усло- 
віяхъ,  съ  6  частицами  и  съ  2-мя  частицами  хлористоводороднаго  гидро- 
ксиламина на  1  частицу  кетона,  съ  большимъ  избыткомъ  соды  и  съ 
теоретичѳскимъ  относительно  хлористоводороднаго  гидроксиламина 
количествомъ  ея.  Во  всѣхъ  случаяхъ  реакція  велась  въ  абсолютно 
спиртовомъ  растворѣ  нагрѣваніемъ  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
въ  тѳчѳніе  4—5  часовъ.  По  окончаніи  нагрѣванія  горячій  спиртовый 
растворъ  отфильтровывался  и  нерастворившійся  осадокъ  еще  нѣ- 
сколько  разъ  обработывался  горячимъ  спиртомъ  и  отфильтровывался. 
Соединенный  фильтратъ  сгущался  выпариваніемъ  на  водяной  банѣ 
и  затѣмъ  ставился  подъ  колоколъ  надъ  сѣрной  кислотой,  гдѣ  черезъ 
нѣсколько  времени  изъ  него  выкристаллизовывались  двоякаго  рода 
кристаллы.  Одни  имѣли  видъ  тетраэдровъ,  другіе  же  видъ  кубиковъ 
или  призматическій.  Въ  всѣхъ  случаяхъ  получались  кристаллы  обоего 
рода,  но  при  большемъ  избыткѣ  гидроксиламина  преобладали  кри- 
сталлы кубическіе,  при  меньшемъ  же  избыткѣ — тетраэдрическіе.  И  тѣ 
и  другіе  въ  водѣ  нерастворимы,  довольно  хорошо  растворимы  въ  хо- 
лодномъ спиртѣ  и  весьма  растворимы  въ  горячемъ.  Отборкой  кри- 
сталловъ ихъ  можно  было  раздѣлить,  и  затѣмъ  они  были  очищены 
повторной  кристаллизаціѳй  изъ  спирта.  Послѣ  этого  кристаллы, 
имѣющіѳ  видъ  кубиковъ  или  призматическій,  плавились  при  150° — 
152°,  а  кристаллы  тетраэдрическіе  при  165° — 167°.  Анализъ  показалъ, 
что  какъ  тѣ,  такъ  и  другіе  имѣютъ  составъ  оксима  бензоилпиридина. 


1)  МопаізЬ.  і.  СЬ.  17.  515. 

■ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Анализъ  кристалловъ  темп.  пл.  150° —  152°. 

I.  Взято  0.2024  гр.  Получено  0,0951  гр.  Н3О  и  0,5394  гр.  СОд. 
И.  Взято  0Д079  гр.  Получено  14  к.  с.  N  при  19°.  Давленіе  740  мм.  при  17°. 

Найдено.  Требуется  для  С^2Н1оN20. 

Н  5,220/^  5^05Ѵо 

С  72,68«/о  72,737о 

N  14,487о  14,14<>/о 

Анализъ  кристалловъ  темп.  пл.  165° — 167°. 

I.  Взято  0,1493  гр.  Получено  0,0717  гр.  ЩО  и  0,3975  гр.  СО2. 
II.  Взято  0,1102  гр.  Получено  13,7  к.  с.  N  при  19°.  Давленіе  753,5  при  18° 

Найдено.  Требуется  для  С12Н1оNзО. 
Н            5,340/„  5,057, 

О  72,577о  •  72,737о 

N  14,1 17о  14,147о 

Итакъ,  согласно  тѳоріи,  можно  получить  два  стереоизомерныхъ 
оксима  а-бензоилпиридина.  Дальнѣйшее  изслѣдованіе  должно  показать, 
какой  пространственной  конфигураціей  обладаѳтъ  каждый  изъ  нихъ. 


у-Бѳнзоилпиридинъ  (фенил-у-пиридилкѳтонъ)  СбН^СОС^НД. 

Кетонъ,  которому  придается  такое  строеніе,  былъ  полученъ 
Филипсомъ  помощью  слѣдующѳй  реакціи:  ангидридъ  цинхомеро- 
довой  кислоты  (ру-пиридиндикарбоновой)  съ  бензоломъ  въ  присут- 
ствіи  АІСІ3  реагируетъ  по  слѣдующему  уравненію: 


N  '     I СО^^  +        ^  N  '     '  СООН^  •  ІІолу чающаяся  при  этомъ 

бензоилникотиновая  кислота  при  нагрѣваніи  отщепляетъ  СО2  и 
даетъ  кристаллическІЕ  кетонъ.  Именно  въ  виду  отличія  этого  кетона 
отъ  жидкаго  Р-бензоилпиридина  Филипсъ  придаетъ  указанное 
строеніе  кислотѣ  и  кетону.  Наоборотъ,  Фрѳйндъ     утверждалъ,  что 

при  этомъ  получается  бензоилизоникотиновая  кислота    |  І^ОС^ 

и  Р-бензоилпиридинъ,  такъ  какъ  кетонъ  даетъ  оксимъ  съ  темп.  пл. 
162° — 163°,  тождественный  съ  однимъ  изъ  двухъ  стереоизомерныхъ 


Вѳгі.  Вег.  27,  1923. 
2)  ВегпіЬѳеп  ипй  Мѳікедап^.  Вегі.  Вег.  20,  1208;  ^еііе1е8.  МопаіѳЬ.  Г.  СЬ. 


17,  157. 


МопаіѳЬ.  Г.  СЬ.  18,  447. 
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оксимовъ  р-бѳнзоилаиридина.  Недавно  изученіемъ  этого  кѳтона  за- 
нимался Фульда  ^),  который  окислѳніѳмъ  кѳтона  іамелѳономъ  въ 
нейтральномъ  растворѣ  иолучилъ,  хотя  и  въ  весьма  незначитель- 
номъ  количѳствѣ,  кислоту  изоникотиновую  и  такимъ  образомъ  до- 
казалъ  принадлежность  кетона  къ  у-производнымъ  пиридина.  Фульда 
даетъ  кетону  температуру  плавленія  63° — 65°.  Изъ  него  онъ  по- 
лучилъ  оксимъ,  плавящійся  при  163° — 164°.  Другого  стереоизо- 
мернаго  оксима  ему  получить  не  удалось.  Какъ  видно  изъ  даль- 
нѣйшаго,  результаты,  полученные  мною,  во  многомъ  не  совпадаютъ 
съ  данными,  указываемыми  Фульдой. 

Мною  онъ  былъ  полученъ  изъ  ^-бензилпиридина  способомъ, 
совершенно  аналогичнымъ  тому,  какъ  былъ  полученъ  а-бензоилпи- 
ридинъ.  При  охлаждѳніи  продукта  рѳакціи  маслянистое  вещество 
закристаллизовывается,  и  водный  слой  также  выдѣляетъ  кетонъ  въ 
видѣ  мелкихъ  кристалличѳскихъ  пдастиночекъ.  Послѣ  отгонки  изъ 
эфирной  вытяжки  эфира  на  водяной  банѣ,  онъ  получается  въ  видѣ 
масла,  при  охлажденіи  кристаллизующагося,  и  въ  такомъ  видѣ  уже 
довольно  чистъ.  При  пѳрегонкѣ  онъ  пѳрешелъ  при  315°  (давлѳніе 
762  мм.).  Чтобы  получить  его  въ  совершенно  чистомъ  видѣ,  нѣтъ 
надобности  подвергать  его  перегонкѣ,  а  лучше  очищать  его  пере- 
крнсталлизовкой  изъ  тѳплаго  петролейнаго  эфира,  изъ  котораго  онъ 
выдѣляется  при  охлажденіи  въ  видѣ  длинныхъ,  нѣжныхъ,  пластин- 
чатыхъ,  снѣжно-бѣлыхъ  иголочекъ,  плавящихся  при  72°.  Кетонъ 
легко  растворимъ  въ  спиртѣ  и  эфирѣ  и  немного  растворимъ  въ 
горячей  водѣ,  изъ  которой  при  охлажденіи  кристаллизуется  въ  видѣ 
маленьки^ъ  нѣжныхъ  пластиночекъ.  Въ  такомъ  же  точно  видѣ 
выдѣляется  онъ  при  разбавленіи  водой  спиртового  раствора. 

Опредѣленіе  углерода  и  водорода  дало  результаты,  согласные  съ 
формулой  бензоилпиридина: 

Взято  0,2013  гр.  Получено  0,0960  гр.  Я^О  и  0,5817  гр.  СО^. 

Найдено.  Требуется  для  С^^Нд^О. 

Н           5,03«/о  4,927о  " 

С         78,81<'/о  78,697о 

Подобно  ос-кетону,  -^-бензоилпиридинъ  растворяется  въ  не  очень 
слабыхъ  минеральныхъ  кислотахъ,  но  соли  его  еще  легче  разла- 
гаются водой. 

Хлороплатинатъ  у-бензоилпиридина.  При  прибав- 
леніи  къ  горячему  не  очень  крѣпкому  раствору  кетона  въ  соляной 

1)  МопаізЬ.  Г.  СЬ.  20,  762, 
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кислотѣ  раствора  хлорной  платины  получается  хлороплатинатъ,  вы- 
дѣляющійся  послѣ  охлажденія  раствора  въ  видѣ  иголъ.  Изъ  горя- 
чей воды  онъ  не  можетъ  быть  пѳрекристаллизованъ,  такъ  какъ  при 
этомъ  совершенно  разлагается. 

Опредѣлѳніе  платины  въ  промытыхъ  холодной  водой  иглахъ 
показало,  что  платинатъ  имѣетъ  нормальный  составъ: 

Взято  0,1488  гр.  Получено  0,0370  гр.  Рь. 

Найдено  Рі   24,887о. 

Требуется  для  СС^2Н5NО.НС1)2РіС1/  25,12%. 

Пикриновая  соль  получается,  какъ  и  соль  а-кетона.  Она 
отличается  чрезвычайно  трудной  растворимостью  въ  спиртѣ,  а  также 
трудно  растворима  въ  древесномъ  спиртѣ,  уксусномъ  эфирѣ  и  бен- 
золѣ,  и  лишь  въ  ацѳтонѣ  растворяется  довольно  хорошо.  Поэтому, 
какъ  я  уже  указалъ,  пикриновыми  солями  можно  пользоваться  для 
раздѣленія  кетоновъ.  Изъ  горячаго  спирта  соль  кристаллизуется  въ 
видѣ  аггрегатовъ,  имѣющихъ  видъ  бородки  пера.  Плавится  она 
около  160°,  но  уже  раньше  замѣтны  слѣды  разложенія. 

Опредѣлѳніе  азота  показало,  что  соль  имѣетъ  составъ 
С,,НэNО.С,Н,(NО,)зОН. 

Взято  0,1082  гр.  Получено  13,2  к.  с.  N  при  20°.  Давденіе  746,5  мм. 
при  17°. 

Найдено  N  13,66Х 

Требуется  для  указанной  формулы  .    .    .     13, 59^0 

Фенилгидразонъ^-бен.зоилпиридина  получается  то- 
чно такимъ  же  образомъ,  какъ  и  гидразонъ  а-кетона.  Перекристалли- 
зованный изъ  спирта,  онъ  прѳдставлялъ  слабо  желтые  кристаллы, 
плавящіеся  при  медленномъ  нагрѣваніи  между  181°  — 182".  Опре- 
дѣлѳніе  азота  дало  результаты,  отвѣчающіе  нормальному  составу: 

Взято  0,0994  гр.  Получено  14  к.  с.  N  при  21°.  Давленіе  752  им.  при  20°. 

Найдено  N  15,730/о 

Требуется  для  С^дН^.Кз  ІМ^Ѵо 

Оксимы  7-бензоилпиридина.  Полученіѳ  оксимовъ  у-бен- 
зоилпиридина  велось  параллельно  съ  полу ченіемъ  оксимовъ  а-бѳнзо- 
илпиридина  при  совершенно  одинаковыхъ  условіяхъ. 

Продуктъ  послѣ  извлеченія  горячимъ  спиртомъ,  сгущенный  вы- 
пари ваніемъ  на  водяной  банѣ,  выдѣлялъ  при  стояніи  въ  эксикаторѣ 
превосходно  образованные,  довольно  крупные  призматическіѳ  кри- 
сталлы. Перекристаллизованные  еще  разъ  изъ  спирта  эти  кристаллы 
при  медленномъ  нагрѣваніи  плавятся,  претерпѣвая  въ  то  же  время 
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рмзложѳніѳ  между  176° — 177°.  Эту  температуру  плавленія  кри- 
сталлы сохраняютъ  и  при  послѣдующихъ  перекристаллизовкахъ.  Ана- 
лизъ  этихъ  кристалловъ  показалъ,  что  они  имѣютъ  составь  оксима 


I.  Ваято  0,1624  гр.  Получено  0,0774  гр.  4,0  и  0,4328  гр.  СО,. 

П.  Ввято  0,0988  гр.  Получено  12,8  куб.  с.  N  при  20Ѵ2°.  Давленіе  744  мм. 

Найдено  Требуется  для  С^аН^^КзО 

И  5,287о  ^.ОЪ^Іо 
С  72,620/о  72,73''/о 
N       14,48«/о  14,14Ѵо 

При  всѣхъ  указанныхъ  мною  условіяхъ  полученія  оксимовъ  этотъ 
оксимъ  получался  въ  очень  сильно  преобладающемъ  количествѣ, 
въ  томъ  числѣ  также  и  при  условіяхъ,  указываемыхъ  Фульдой^). 
Лишь  тогда,  когда  остается  небольшое  количество  маточнаго  рас- 
твора, замѣчается  выдѣленіе  кристалловъ  иного  рода.  При  разба- 
влѳніи  водой  маточнаго  раствора  выдѣляется  кристалл  и  чѳскій  поро- 
шокъ,  плавящійся  послѣ  просушки  въ  эксикаторѣ  значительно  ниже 
указаннаго  раньше  оксима.  Этотъ  порошокъ  послѣ  повторной  перѳ- 
кристаллизовки  изъ  небольшого  количества  горячаго  спирта  вновь 
кристаллизовался  изъ  спирта  подъ  колоколомъ  надъ  сѣрной  кисло- 
той. При  этомъ  выдѣлялись  мелкіе  кристаллики,  плавившіеся  при 
152°  —  155°.  Опредѣленіе  азота  показываетъ,  что  они  также 
имѣютъ  составъ  оксима  бензоилпиридина  ^). 
Анализъ: 

Взято  0,1102  гр.  Получено  14,1  к.  с.  N  при  20,5°.  Давлѳніе  744  мм.  при  17°. 

Найдено  N  14,327^ 

Требуется  для  СізН^о^зО  14,14°/о 

Образованія  получѳняаго  Фрѳйндомъ  и  Фульдой  оксима  съ  темп, 
плавленія  163"* — 165°  я  ни  въ  одномъ  случаѣ  не  наблюдалъ. 

Дальнѣйшимъ  изученіемъ  свойствъ  оксимовъ  и  ихъ  взаимныхъ 
отношеній  я  намѣренъ  заняться  въ  непродолжительномъ  будущѳмъ. 


при  быстромъ  нагрѣваніи  температуру  плавленія  легко  можно  опредѣлить 
нѣсколько  выше,  такъ  какъ  равложеніе  происходить  не  очень  быстро. 
2)  1.  с. 

')  Однако  вслѣдствіе  незначительности  полученнаго  мной  количества  этого 
оксима  и  довольно  гаирокихъ  предѣловъ  температуры  плавленія  пока  еще 
нельзя  ручаться,  что  онъ  не  содержадъ  небольшой  примѣси  перваго  оксима. 
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Данвыя  о  теплотѣ  горѣвія  соедпненШ  цаклвческаго 

строенія. 

п.  Зубова. 
(Статья  первая). 

Всѣ  вещества,  служащія  предмѳтомъ  настоящей  статьи,  при- 
надлежать, за  исключеніемъ  гексана  пормальнаго  строѳнія,  къ 
соединѳніямъ  циклическимъ  и  были  получены  и  изслѣдованы  въ 
лабораторіи  проф.  Н.  Д.  Зелинскаго,  по  иниціативѣ  котораго  я  съ 
большой  охотой  взялъ  на  себя  трудъ  опредѣлить  термохимичѳскія 
ихъ  константы.  Нѣкоторыя  изъ  извѣстныхъ  уже  циклическихъ  соеди- 
неній  были  вновь  получены  для  сравненія  ихъ  тѳплотъ  горѣнія  съ 
теплотами  горѣнія  изомерныхъ  имъ  тѣлъ  другихъ  цикловъ. 

При  изложеніи  своихъ  изслѣдованій  я  не  буду  останавливаться 
на  подробномъ  описаніи  свойствъ  тѣлъ,  съ  которыми  я  работалъ, 
такъ  какъ  они  своевременно  обстоятельно  будутъ  изложены  Н.  Д. 
Зелинскимъ  въ  его  статьѣ  о  циклическихъ  соединеніяхъ,  и  огра- 
ничусь только  приведеніемъ  термохимичѳскихъ  данныхъ,  получен- 
ныхъ  мною. 

Опредѣленія  теплотъ  горѣнія  произведены  мною  помощью  калори- 
метрической бомбы  Вертело  и  употребленные  пріемы  остались  въ 
существенныхъ  чертахъ  тѣ-же,  какіѳ  я  примѣнялъ  ранѣе  и  которые 
уже  были  описаны  мною  въ  Ж.  Р.  X.  О.,  30  {1898\  926. 

Углеводороды. 

СеН,^.  Гексанъ  нормальнаго  строѳнія.  Получѳнъ  изъ 
2,5--диіодгексана.  Т.  к.  68,5°— 68,7°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

(100,00) 
(100,03) 
(100,07) 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
997,8  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  999,8  Кал.  Для  гексана  нор- 


11598,6  кал. 

11602,1 

11607,2 

Среднее:    11602,6  кал. 
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мальнаго  строѳнія,  но  другого  происхождѳнія  (полученнаго  изъ  нор- 
мальнаго  іодистаго  пропила)  Стоманъ  и  Клѳберъ  нашли  теплоту 
горѣнія  равною  991,2  Кал.  Это  число  отличается  отъ  полученнаго 
мною  на  —  0,87°/о 

С^Н^з.  Мѳтилциклопѳнтанъ*).Т.  к.  72,0° — 72,2°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

11252.0  кал.  (100,00) 

11255.8  (100,03) 

11265.9  (100,12) 

Среднее:    11268,2  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолѳкулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
945,7  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  947,4  Кал. 

СбНіз-  Циклогексанъ.  Получѳнъ  синтетически.  Т.  к.  80,6°  — 
81,0^  (съ  попр.).  Т.  пл. +2^ 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

11203,3  кал.  (100,00) 

11258.1  (100,49) 

Среднее:    11230,7  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
943,4  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  945,1  Кал. 

Стоманъ  и  Лангбейнъ,  опрѳдѣлявшіе  теплоту  горѣнія  этого  угле- 
водорода, полученнаго  отъ  Байера,  и  имѣвшіе  въ  своемъ  распоря- 
женіи  только  0,3961  гр.  этого  вещества,  при  помощи  одного  сожженія 
нашли  ее  равною  933,2  Кал.  Это  число  отличается  отъ  полученнаго 
мною  на  —  1,28^/о. 

С^Ні^.1,3  —  диметилци  клопѳнтанъ.  Т.  к.  91,0° — 91,4° 
(съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  найдены  слѣдующія: 

11208.3  кал.  (100,00) 

11230.4  (100,20) 

Среднее:    11219,4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1099,5  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1101,5  Кал. 

С^Н,^.  Мѳтилциклогексанъ.  Т.  к.  101°  (съ  попр.). 


Теплоты  горѣнія  ыетилциклопентава  и  циклогѳксана  уже  были  приведены 
мною  въ  статьѣ,  помѣщенной  въ  Ж.  Р.  X.  О.,  30  {1898'),  926. 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

11231.7  кал.  (100,00) 
11234,2  (100,02) 

Среднее;    11233,0  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1100,8  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1102,8  Кал. 

В.  Ѳ.  Лугининъ,  сжигавшій  въ  струѣ  кислорода  при  атмосфер- 
номъ  давленіи  углеводородъ  состава  С^Ні^,  выдѣленный  Бейль- 
штейномъ  изъ  бакинской  нефти,  имѣющій  температуру  кипѣнія 
101° — 102°  и  принимаемый  за  гексагидротолуолъ,  нашелъ  для  него 
теплоту  горѣнія  равною  1095,0  Кал.  Полученное  мною  число,  отли- 
чается отъ  этого  послѣдняго  на -(- 0,71*^/о. 

С,Ні^.  Циклогептанъ  (суберанъ).  Т.к.  116,5°— 117,0° 
(746  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

11180.8  кал.  (100,00) 

11192.0  (100,10) 

Среднее:    11186,4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1096,3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1098,3  Кал. 

Стоманъ,  сжигавшій  препаратъ  В.  В.  Марковникова,  нашелъ 
теплоту  горѣнія  субѳрана  равною  1097,0  Кал.  ^).  Это  число  отли- 
чается отъ  полученнаго  мною  на  —  0,12°/о. 

СдН^^.  1,1  —  диметилциклогексанъ  (дигидроизолауро- 
ленъ).  Получ.  возстановленіемъ  изолауролѳна.  Т.  к.  114°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены: 

11175.8  кал.  (100,00) 

11181.2  (100,05) 
11199,6  (100,21) 

Среднее:    11185,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1252,8  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1255,1  Кал. 

СдН^е.  1,3  -диметилциклогексанъ.  Т.к.  120°  (съ  попр.). 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены: 

11125.3  кал.      (100  00) 

11153.1  (100,25) 

11153.9  (100,26) 

Среднее:    11144,1  кал. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  27  (1895),  291. 
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Теплота    горѣнія   грамммолѳкулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1248.1  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1250,4  Кал. 

СвНіб-  1,4'Димвтилциклогѳксанъ.  Т.  к.  119,5°  — 
120°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены: 

11045.7  кал.  (100,00) 

11064.5  (100,17) 
11074,2  (100,26) 

Среднее:    11061,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолѳкулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1238,9  Кал.,  при  постояномъ  давленіи  1241,2  Кал. 

С9Н18.  1,3,3 -три  метил  цикл  о  гѳксанъ.  Т.  к.  134,8° — 
135,0°  (735  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  найдены  слѣдующія: 

11155,4  кал.  (100,00) 

11162.8  (100,07) 

Среднее:    11159,1  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолѳкулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
1406,0  Кал.,  при  постояномъ  давленіи  1408,6  Кал. 

С^Н^з-  Метил  ЦИК ло  гексенъ(а).  Полученъ  изъ  бромистаго 
Р-метилгѳксаметилена  Т.  к.  103°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

10902.6  кал.  (100,00) 
10903,1  (100,00) 
10932,1  (100,27; 

Среднее:    10912,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1047,6  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1049,3  Кал. 

С^Н^з-  Метилциклогексенъ  (Р).  Полученъ  отнятіемъ  эле- 
ментовъ  воды  изъ  Р-метилциклогексанола  Т.  к.  105° —  106°  (748  мм.). 

Теплоты  горѣнія  получены  слѣдующія: 

10966,1  кал.  (100,00) 
10975,1  (100,08) 

Среднее:    10970,6  кал. 

Теплота    горѣнія    грамммолекулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1053.2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1054,9  Кал. 

С^Ніг.  Циклогептенъ  (субериленъ).  Т.  к.  113° — 114° 
(съ  попр.); 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены: 

11025,3  кал.  С100,00) 
11031Д  (100,05) 

Среднее:    11028,2  кал. 

Теплота    горѣнія  грамммолекулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1058.7  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1060,5  Кал. 

Стоманъ,  имѣвшій  препаратъ  В.  В.  Марковникова,  нашелъ 
теплоту  горѣнія  этого  углеводорода  равною  1052,7  кал.  ^).  Мое 
число  отличается  отъ  получѳннаго  Стоманомъ  на  -|-  0,74°/о. 

СдН^^.  Лауроленъ.  Полученъ  изъ  камфановой  кислоты: 
Т.  к.  122°—  123°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получились  слѣдующія. 

10931,5  кал.  (100,00) 
10936,9  (100,05) 

Среднее;    10934,2  кал. 

Теплота    горѣнія    грамммолекулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1202.8  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1204,8  Кал. 

СвНі^.  Изолауроленъ.  Полученъ  изъ  изолауронолевой  кис- 
лоты. Т.  к.  109,2°  (съ  попр.). 

Для  этого  соѳдиненія  я  могъ  сдѣлать  только  одно  опрѳдѣлѳніе 
теплоты  его  горѣнія,  которую  я  нашепъ  равною  10939,8  кал.  для 
1  гр.  углеводорода. 

Теплота    горѣнія   грамммолекулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1203.4  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1205,4  Кал. 

СНз  СНз 

I  I 

/СН  — СН,ч  /СЩ— СНч 

Сі,Н,«  СН/  >СЫ  — СН<  >СН2.  Темп. 

кип.  253°— 254°. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

10944,7  кал.  (100,00) 
10946,7  (100,02) 

Среднее;    10945,7  кал. 

Теплота    горѣнія    грамммолекулы:    при    постоянномъ  объѳмѣ 

2123.5  кал.,  при  постоянномъ  давленіи  2127,3  кал. 

Ж.  Р.  X.  о.  27  ^1895%  291. 
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Спирты. 

СеН,,0.  р  -  м  ѳт  и  л  ц  и  к  л  о  п  ѳ  н  т  ан  о  лъ.  т.  к.  150° — 151° 
(744  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдуюп;ія: 

8937,7  кал.  (100,00) 
8954,5  (100,19) 
8959,5  (100,24) 

Среднее:    8960,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
895,1  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  896,6  Кал. 

СеНізО.  Циклогексанолъ.  Т.  к.  160,4°  (751  мм.). 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получились  слѣдующія: 

8970,8  кал.  (100,00; 
8975,6  (100,05) 

Среднее:    8973,2  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
897,3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  898,8  Кал. 

С^Н^40.  1,3-диметилциклопѳнтанолъ  (2).  Т.  к. 
154°  (744  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

9105.3  кал.  (100,00) 

9125.4  (100,22); 

Среднее:    9115,4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1039,2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1040,9  Кал. 

С,Н,^0.  р-мѳтилциклогексанолъ  (оптически  дѣятель- 
ный).  Т.  к.  173°—  174°  (750  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены: 

9179.5  кал.  (100,00) 
9192,5  (100,14) 

Среднее:    9186,0  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1047,2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1048,9  Кал. 

С^Ні^О.  Циклогептанолъ  (суберолъ).  Т.  к.  184° — 185^ 
(748  мм.). 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получились; 

9282,1  кал.  (100,00) 
9285,6  (100,04) 

9301.5  (100,21) 

Среднее:    9289,7  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
1059,0  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1060,7  Кал. 

Препаратъ  суберильнаго  алкоголя  В.  В.  Марковникова  далъ 
Стоману  теплоту  горѣнія  равную  1052,1  Кал.  ^).  Это  число  отли- 
чается отъ  получѳннаго  мною  на  —  0,827о- 

СдНібО.  1,3-диметилциклогексанолъ  (2).  Темп.  к. 
175^^—  176°  (съ  попр.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получились  слѣдующія: 

9419.0  кал.  (100,00) 
9424,8  (100,06) 

Среднее:    9421,9  кал. 

Теплота    горѣнія    грамммолѳкулы:     при  постоянномъ  объемѣ 

1206.0  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1208,0  Кал. 

СвНібО.  1,3-димѳтилп;иклогексанолъ  (5).  Темп.  к. 
186°—  187°  (756  мм.) 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получились  слѣдующія: 

9319.1  кал.  (100,00) 

9321.6  (100,03) 

9323.5  (100,05) 

Среднее:    9321,4  кал. 

Теплоты  горѣнія    грамммолекулы:     при   постоянномъ  объѳмѣ 

1193.1  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1195,1  Кал. 

С^Н^вО.  С^і^Нхіі  — СНОН  — СНз  2).  Т.  к.  191°  (764  мм.). 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

9523,8  кал.  (100,00) 

9537.6  (100,14) 

Среднее:    9630,7  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
1353,4  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1355,7  Кал. 

1)  ж.  р.  X.  с,  27  {1895\  291. 

2)  Н.  Д.  Зелинскій  обозначаетъ  римскими  цифрами  тѣ  циклы,  которые 
извлечены  имъ  ивъ  природной  нефти  реакціей  бромистаго  алюиинія  (хлористаго 
алюминія)  и  хлористаго  ацетила  на  нефтяные  углеводороды. 
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К  е  т  о  н  ы. 

СзНдО.  Ацетилтримѳтилѳнъ.  Выдѣленъ  изъ  его  оксима. 
Т.  к.  111°—  112°  (754  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

8302,5  кал.  (100,00) 
8304,2  (100,02) 

Среднее;    8303.4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
697,5  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  698,4  Кал. 

СвНіоО.  р-метилциклопентанонъ.  Темп.  кип.  1 42,6'' 
(729  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8540.8  кал.  (100,00) 

8546.7  (100,07) 

8548.9  (100,09) 
8579,0  (100,45) 
8625,9  (101,00) 
8630,3  (101,05) 

Среднее:  8678,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  840,7 
кал.,  при  постоянномъ  давленіи  841,9  кал. 

Несходство  между  собой  результатовъ  отдѣльныхъ  опредѣленій 
вызвало  предположеніе,  что  данный  кетонъ  окисляется  подъ  влія- 
ніемъ  сдавленнаго  кислорода.  Произведенные  анализы  вещества 
послѣ  часового  на  него  дѣйствія  сдавленнаго  кислорода  не  подтвер- 
дили однако  этого  предположенія  и  показали,  что,  если  и  происхо- 
дитъ  окисленіе  кетона,  то  оно  ничтожно  и  не  можетъ  вызвать  той 
разницы  въ  результатахъ  опытовъ,  какую  даютъ  полученный  мною 
числрвыя  данныя.  Несходство  найденныхъ  чиселъ,  указывающее  на 
яесомнѣнное  измѣненіе  вещества  предъ  моментомъ  воспламененія, 
можетъ  быть,  слѣдуетъ  приписать  главнымъ  образомъ  способности 
изслѣдуѳмаго  кетона  давать  подъ  вліяніемъ  сдавленнаго  кислорода 
продукты  уплотненія,  образованіе  которыхъ  изъ  кетоновъ,  какъ 
извѣстно,  является  характернымъ  для  этихъ  послѣднихъ. 

С^Н,20.  р-метилциклогексанонъ.  Т.  к.  168° — 169° 
(755  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8946.8  кал.  (100,00) 
8970,7  (100,27) 

Среднее:  8968,8  кал. 
Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1003,4 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1004,9  Кал. 
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С^НізО.  Циклогептанонъ  (суберонъ).  Т.  к.  І78°— 179° 
(747  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  найдены  слѣдующія: 

8956.7  (100,00) 
8978,4  (100,24) 

8987.8  (100,35) 
Среднее:  8974,3  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1005,1 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1006,6  Кал. 

Препаратъ  суберона  В.  В.  Марковникова  далъ  Стоману  1000,4  Кал. 
Это  число  отличается  отъ  полученнаго  мною  на — ^0,62%. 

СдНі^О.  1,3-диметилциклогѳксанонъ  (2).  Темп.  кип. 
173° — 174°  (726  мм.).  Для  этого  соединенія  я  могъ  сдѣлать  только 
опредѣленіе  теплоты  его  горѣнія,  причѳмъ  она  получилась  равною 
9043,8  кал.  для  1  гр.  кетона. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1139,5 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1141,2  Кал. 

СдН^е^.  1,4-метилацѳтилциклогексанъ.  Темп.  кип. 
193°— 194^ 

Съ  этимъ  соединеніемъ  я  могъ  сдѣлать  также  только  одно  сож- 
жете, причемъ  теплота  горѣнія  его  получилась  равною  9134,1  кал. 
для  1  гр.  вещества. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1278,8  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1280,8  Кал. 

СэН,еО.СѵіНхі— СО— СзЩ.  Т.  к.  85°  при  15  мм. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

9288,1  кал.  (100,00) 
9293,4  (100.06) 
Среднее:  9290,8  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ  1300,7 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1302,7  Кал. 
СдН^ДСупНхт-СО— СНз.  Т.  к.  184° 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кѳтона  получились  слѣдующія: 

9196,3  кал.  (100,00) 
9213,6  (100,19) 
9219^  (100,25) 

Среднее:  9209,9  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы;  при  постоянномъ  объемѣ  1289,4 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1291,4  Кал. 

СдН^дО.  1,3-диметилциклогексѳ н(6)о н ъ  (5). Т.  к.209,0° — 
209,5°  (747  мм.). 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

8903,5  кал.  (100,00) 
8969,0  (100,06) 

Среднее:  8966,3  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1111,8 
Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1113,3  Кал. 

СаН^^О.  1,1,5-три  метилци  клогексен(5)онъ(3).  Темп, 
кип.  213,6°— 214,2°  (752  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9115,0  кал.  (100,00) 

9134.8  (100,22) 

Среднее:  9124,9  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1259,2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1260,9  Кал. 

Соединенія,  содержащія  азотъ. 

С^НцК.  1,1-амино  циклопропилэтанъ.  Т.  к.  93°— 94° 
(739  мм.). 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

9750.9  кал.  (100,00) 
9783,5  (100,33) 

Среднее:  9767,2  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
830,2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  831,5  Кал. 

Пары  этого  амина  сильно  дѣйствуютъ  на  коллодіальный  конусъ, 
покрывающій  платиновую  чашку,  содержащую  въ  себѣ  изслѣдуемое 
вещество.  Мнѣ  пришлось  въ  данномъ  случаѣ  воспользоваться  пріе- 
момъ,  описаннымъ  мною  въ  Ж.  Р.  X.  О.,  30,  926,  и  заключаю- 
щемся въ  томъ,  что  сожиганіе  въ  подобныхъ  случаяхъ  произво- 
дится въ  чашкѣ,  имѣющѳй  боковую  трубочку,  чрѳзъ  которую  вли- 
вается изслѣдуемая  жидкость,  коллодіальная  пленка  дѣлается  болѣѳ 
толстой  и  зажиганіѳ  тѣла  производится  помощью  желѣзной  спирали. 
Употребленіѳ  этого  пріема,  вводящаго  въ  опытъ  большее  количе- 
ство коллодія,  вещества  не  вполнѣ  опредѣлѳннаго  состава,  теплота 
горѣнія  котораго  не  всегда  поэтому  одинакова,  вноситъ  въ  опыты 
нѣкоторую  неточность,  а  потому  нѣкоторое  несходство  полученныхъ 
мною  чиселъ,  можетъ  быть,  слѣдуетъ  приписать  этому  обстоятель- 
ству. Повторныхъ  опытовъ  я  не  могъ  произвести. 

С^НізК  1-метилциклогексанамин  ъ(3). 
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Матѳріаломъ  для  опрѳдѣленія  теплоты  горѣнія  этого  амина  мнѣ 
послужили  два  препарата,  изъ  которыхъ  одинъ  имѣлъ  температуру 
кипѣнія  148,0°— 148,4°  (726  мм.),  другой  же  149°  (742  мм.).  Первый 
прѳпаратъ  далъ  слѣдующія  теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества: 

10010,5  кал.  (100,00) 
10030,8  (100,20) 
10037,5  (100,27) 

Среднее:  10026,3  кал. 

При  сожженіяхъ  второго  препарата  теплоты  горѣнія  для  1  гр. 
получены  слѣдующія: 

9919,3  кал.  (100,00) 
9944,1  (100,25) 
9949,6  (100,31) 

Средвѳе:  9937,7  кал. 

Пользуясь  результатами  сожжѳнія  обоихъ  прѳпаратовъ,  нахо- 
димъ  теплоту  горѣнія  разсматриваемаго  амина  равною  9982,0  кал. 
для  1  гр.  соединенія,  причемъ  разница  между  средней  величиной 
теплоты  горѣнія,  полученной  изъ  опытовъ  съ  первымъ  прѳпаратомъ, 
отличается  отъ  средней  величины,  найденной  при  опытахъ  со  вто- 
рымъ  прѳпаратомъ,  на  0,89°/о.  Нѣкоторое  несходство  въ  получен- 
ныхъ  мною  числахъ  слѣдуетъ,  можетъ  быть,  отнести  къ  способно- 
сти этого  амина  жадно  притягивать  угольную  кислоту  изъ  воздуха. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1128,0 
Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1129,9  Кал. 

СѵпНхіііч 

С^Н.дК.  >СН— КЩ.  т.  к.  181°— 182°. 

си/ 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  амина  получены  слѣдующія: 

10204,8  кал.  (100,00) 
10222,4  (100Д7) 

Среднее:  10213,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ  1440,1 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1442,6  Кал. 

СѵпНхіік 

СзН,,NО.  >С  =  КОН.  Т.  к.  127°  при  18  мм. 

сн/ 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получились  слѣдующія: 

8866,3  кал.  (100,00) 
8879,8  (100,15) 


Среднее:  8873,1  кал. 


Теплота  горѣнія  грамммолѳкулы:  при  постоянномъ  объемѣ  1375,3 
Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1377,2  Кал. 

Лолучѳнныя  мною  теплоты  горѣнія,  представляя  собою  мате- 
ріалъ  для  термохйміи  цикличѳскихъ  соединен!!,  бѣдной  еще  въ 
настоящее  время  данными,  позволяютъ  сдѣлать  и  нѣкоторые  выводы. 

Для  наглядности  ѳтихъ  выводовъ  я  привожу  таблицу  съ  тѳпло- 
тами  горѣнія  тѣхъ  соединеніи,  которыя  при  одинаковомъ  молеку- 
лярномъ  вѣсѣ  имѣлись  у  меня  въ  видѣ  нѣсколькихъ  представителей, 
причемъ  въ  таблицѣ  этой  изомерныя  тѣла  группирую  вмѣстѣ. 

Теплоты  горѣнія  выражены  въ  большихъ  калоріяхъ  при  постоян- 
номъ давленіи  для  грамммолекулы.  Послѣдній  столбецъ  содержитъ 
числа,  показывающія  въ  процентахъ  разницу  между  тѳплотами  го* 
рѣнія  изомеровъ.  (См.  табл.  на  стр.  720). 

Приведенная  таблица  показываетъ,  что  теплоты  горѣнія  дикли- 
ческихъ  изомеровъ  близки  между  собою,  т.  е.  что  перѳходъ  какого 
либо  цикличѳскаго  соединенія  въ  другое,  имѣющее  иное  строеніе 
цикла,  не  сопровождается  болѣе  или  менѣе  значительнымъ  тепло- 
вымъ  эффектомъ. 

Если  принять  во  вниманіе,  что  большинство  изслѣдованныхъ 
мною  соединеній  получается  съ  большими  трудностями  и  потому 
при  опытахъ  сожженія  приходилось  довольствоваться  только  нѣ- 
сколькими  граммами  вещества,  невольно  является  вопросъ,  не  слѣ- 
дуетъ  ли  тѣ  случаи,  гдѣ  разница  въ  величинахъ  теплотъ  горѣнія 
изомерныхъ  тѣлъ  нѣсколько  превышаетъ  ошибку  метода,  отнести 
къ  вліянію  малыхъ  количествъ,  съ  которыми  приходилось  экспери- 
ментировать, а  выводъ  изъ  полученныхъ  данныхъ  формулировать 
такимъ  образомъ,  что  теплоты  горѣнія  изомеровъ  циклическихъ 
соединѳній  тождественны. 

Не  имѣя  возможности  отрицать  полной  тождественности  теплотъ 
горѣнія  изомеровъ  циклическихъ  соѳдиненій  за  недостаткомъ  въ 
настоящее  время  необходимыхъ  для  того  экспериментальныхъ  дан- 
ныхъ, я  полагаю  однако,  что  современемъ  выводъ  мой  будѳтъ  ви- 
доизмѣненъ  такъ  же,  какъ  это  имѣло  мѣсто  для  изомерныхъ  со- 
единеній  жирнаго  ряда.  Мной  уже  было  указано  ранѣе  что  пер- 
воначальный выводъ  о  тождественности  теплотъ  горѣнія  изомер- 
ныхъ жирныхъ  соединеній  одинаковой  химической  функціи  приш- 
лось видоизмѣнить  со  врѳменемъ,  когда  съ  одной  стороны  предста- 
вилась возможность  пользоваться  болѣе  точнымъ  калориметриче- 


1)  ж.  Р.  X.  о.,  30  (^1898),  947. 
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1280,8 

100,00  \ 

1291,4 

100,83 

_.со-с,н,  

1302,7 

101,71  ) 
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скимъ  мѳтодомъ,  а  съ  другой  стороны  были  опрѳдѣлѳны  теплоем- 
кости и  скрытыя  теплоты  испарѳнія  этихъ  тѣлъ,  что  дало  возмож- 
ность сравнить  величины  теплотъ  горѣнія  этихъ  изомѳровъ  при 
вполнѣ  тождествѳнныхъ  въ  физичѳскомъ  отношѳніи  условіяхъ.  я 
полагаю,  что,  когда  циклическія  соѳдиненія  сдѣлаются  доступными 
въ  болѣѳ  значительныхъ  количествахъ  и  будутъ  опрѳдѣлены  ихъ 
теплоемкости  и  скрытыя  теплоты  испаренія,  настоящій  мой  выводъ 
придется  измѣнить  въ  томъ  же  смыслѣ  и  формулировать  его  такимъ 
образомъ,  что  теплоты  горѣнія  изомерныхъ  циклическихъ  соеди- 
неній  хотя  и  близки  между  собою,  но  не  тождественны. 

Желая  остаться  на  фактической  почвѣ  и  не  вдаваться  въ 
область  предположеній,  я  не  нахожу  возможнымъ  высказывать  ка- 
кихъ-либо  другихъ  соображеній  при  помощи  добытыхъ  мною  дан- 
ныхъ.  Укажу  только,  что  на  основаніи  полученныхъ  мною  резуль- 
татовъ  предположеніе  Стомана,  что  въ  гептаметиленовомъ  кольцѣ 
содержится  больше  энергіи,  чѣмъ  въ  гексаметиленовомъ  ^),  какъ 
будто  оправдывается,  хотя  нѣкоторыѳ  случаи  противорѣчатъ  ему. 

Настоящая  работа  произведена  благодаря  любезности  Н.  Д.  Зе- 
линскаго,  предоставившаго  мнѣ  цѣлый  рядъ  оригинальныхъ  своихъ 
препаратовъ,  въ  лабораторіи  В.  Ѳ.  Лугинина.  Профессорамъ  Н.  Д.  Зе- 
линскому и  В.  Ѳ.  Лугинину  приношу  мою  искреннѣйшую  благодарность 
за  постоянную  готовность  содѣйствовать  усиѣху  моихъ  изслѣдованій. 


Въ  заключеніѳ  для  наглядности  привожу  въ  видѣ  таблицы  всѣ 
получѳнныя  мною  теплоты  горѣнія. 

Всѣ  величины  относятся  къ  грамммолекулѣ  вещества  и  выра- 
жены въ  большихъ  калоріяхъ. 

Въ  первыхъ  двухъ  столбцахъ  таблицы  приведены  числа  для  те- 
плотъ горѣнія,  полученный  при  введѳніи  въ  вычислѳнія  результа- 
товъ  опытовъ  величины  для  теплоемкости  воды  при  20°,  найденной 
Реньо;  два  же  остальные  столбца  содержатъ  теплоты  горѣнія,  вы- 
численныя  при  помощи  данныхъ  для  теплоемкости  воды  Бартоли  и 
Страчіати  и  Людина.  Эти  послѣднія  величины  теплотъ  горѣнія  по- 
лучались мною  изъ  величинъ,  вычисленныхъ  при  помощи  данныхъ 
Реньо,  помноженіемъ  ихъ  на  0,99805,  число,  представляющее  отно- 
шеніе  средней  ариѳметической  изъ  величинъ  для  теплоемкости  воды 
при  20°,  полученныхъ  Бартоли,  Страчіати  и  Людиномъ,  къ  теплоем- 
кости воды  при  20°  по  Реньо. 

')  Ж.  Р.  X.  о.,  27  {1895),  292. 
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Гексанъ  нормальн.  строенія. 

Метилциклопентанъ  

Циклогѳксанъ  

1,3  диметилциклопентанъ  .    .  . 

Метилциклогексанъ  

Циклогептанъ  

1,1  диметилциклогексанъ  .    .  . 

1.3  диметилциклогексанъ  ,    .  . 

1.4  диметилциклогексанъ  .  ,  . 
1,3,3  триметилциклогексанъ  .  . 
Метилциклогексѳнъ  (а).  .  .  . 
Метилциклогексенъ  (^) .    .    .  . 

Циклогептенъ  

Лауроленъ  

Иволауроленъ   

Углеводородъ  циклическШ,  пре- 
дѣльный  


С^Е^^О.  р-метидциклопентанолъ  .    .  . 

Циклогексанолъ  

СуН^^О.  1,3  диметилциклопентанолъ  (2) 
Р-метилциклогексанодъ  .    .  . 

Циклогептанолъ  

СдН^бО.  1,3  диметилциклогексанолъ  (2) 
1,3  диметилциклогексанолъ  (5) 


С,Н,«0.  С  Н 


VII  XIII 
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СдН^О.  Ацетилтриметиленъ  

СвН,оО.  Р-метилциклопентанонъ  .  .  . 
СуН^зО.  р-метилциклогексанонъ  .    .  . 

Циклогептанонъ  

СдН^^О.  1,3  диметилциклогексанонъ  (2) 
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С     Н   — СО— С0Н5  

VI  XI  2  ^ 

с     н     — СО-СНз  .... 

VII  XIII  ^ 

СдН^зО.  1,3  диметилциклогѳксѳн(6)онъ  (5) 
С^Н^^О.  1,1,5  триметилциклогексен(5)- 
онъ(З)  
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СуН^^К.  1  метилциклогексаваминъ  (3)  . 
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С,Н 
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945,7 
943,4 
1099,5 
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1238,9 
1406,0 
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1053,2 
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1039,2 
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1440,1 
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947,4 
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1098,3 
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1241,2 
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1280,8 
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1113,3 
1260,9 

831,5 
1129,9 
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995,9 
943,9 
941 ,6 ' 
1097,4 
1098,7 
1094.2 
1250^4 
1245,7 
1236,5 
1403,3 
1045,6 
1201,1 
1056,6 
1200,6 
1201,1 

2119,4 

893,4 
895,6 
1037,2 
1045,2 
1056,9 
1203,6 
1190,8 
1350,8 


1001,4 
1003,1 
1137,3 
1276,3 
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1256,7 
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ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  0. 


отдълъ  первый. 


ІІРОТОЕОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф*  Химическаго  Общества 

1-го  ноября  1901  года. 

Дѣлопроизводитель  привѣтствуѳтъ  присутствующаго  на  засѣданіи 
иногородняго  члена  А.  Л.  Потылицына  и,  при  общихъ  знакахъ 
одобрѳнія,  проситъ  его  въ  виду  отсутствія,  по  болѣзни,  Н.  Н.  Бе- 
кетова занять  предсѣдатѳльское  мѣсто. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  минувшимъ  лѣтомъ  скон- 
чалась Ольга  Николаевна  Рукавишникова,  состоявшая  членомъ 
Отдѣленія.  Память  усопшей  почтена  вставаніемъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  отъ  д-ра  Леона  Ненцкаго 
получена  благодарность  Отдѣленію  за  выраженное  имъ  соболѣзно- 
ваніе  по  поводу  кончины  М.  В.  Ненцкаго. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагаются:  Александръ  Григорьѳвичъ 
Клдіашвили,  лаборантъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго 
Университета,  предлагаютъ  гг.  П.  Г.  Меликовъ,  П.  В.  Казанецкій, 
П.  И.  Петренко-Критченко;  Николай  Ивановичъ  Подкопаевъ,  гор- 
ный инженеръ,  лаборантъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Инсти- 
тута, предлагаютъ  гг.  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  А.  Мѳншуткинъ,  А.  И. 
Горбовъ.  Согласно  Уставу  баллотировка  названныхъ  лицъ  состоится 
въ  февральскомъ  засѣданіи  1902  г. 

Дѣло производитель  сообщаетъ,  что  отъ  постояннаго  комитета 
всероссійскихъ  электротѳхническихъ  съѣздовъ  получено  сообщеніе 
о  томъ,  что  съ  28-го  декабря  1901  г.  по  5-ое  января  1902  г.  въ 
Москвѣ  состоится  II  съѣздъ.  Присланныя  положенія  о  съѣздахъ 

химич.  овш.  47 
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и  списокъ  вопросе въ  для  II  съѣзда  находятся  въ  библіотекѣ  Отдѣ- 
ленія. 

Б.  Н.  Меншуткинъ  докладываѳтъ  о  распорядкѣ  занятій  сѳкціи 
химіи  на  XI  Съѣздѣ  Русскихъ  Естествоиспытателей  и  Врачей,  вы- 
работанномъ  Комитѳтомъ  Съѣзда  и  Бюро  секціи. 

19  декабря,  въ  8  час.  вечера,  предварительное  собраніе  въ  Сѣ- 
верной  гостинницѣ. 

20  декабря  общее  собраніе,  открытіе  Съѣзда,  въ  Дворянскомъ 
собраніи,  въ  1  ч.  30  м.  дня. 

Утреннія  секціонныя  засѣданія  будутъ:  21,  22,  23,  24,  27,  28 
и  29  декабря,  съ  10  ч.  утра  до  1  ч.  дня. 

Днемъ  экскурсіи  на  заводы  и  фабрики;  пока  намѣчены:  сте- 
клянный и  фарфоровый  заводы,  Обуховскій  сталелитейный,  Кол- 
пинскій  бронепрокатный,  Тентелевскій  химическій  заводы,  Монет- 
ный Дворъ,  Казенный  Винный  складъ  №  2,  Пивоваренный  заводъ 
«Старая  Баварія»,  керосиновый  заводъ  Ропсъ  и  К°,  костеобжига- 
тельный  заводъ,  Невская  ниточная  мануфактура  (Коатсъ  и  К°)  и 
Россійско-Американская  Резиновая  Мануфактура. 

Вечѳрнія  занятія  пока  предположены  такія: 

23  и  29 — соединенный  засѣданія  секцій  химіи  и  физики;  27 — 
общее  собраніе  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества,  въ  8  час. 
вечера. 

26  и  30  декабря — общія  собранія  всего  Съѣзда,  изъ  нихъ  по- 
слѣднее — заключительное. 

Засѣданія  секціи  химіи  будутъ  происходить  въ  большой  аудиторіи 
Химической  Лабораторіи  Университета,  за  исключеніемъ  засѣданія 
22  декабря,  которое  будетъ  въ  химической  лабораторіи  Михайлов- 
ской Артиллерійской  Академіи. 

Для  удобства  членовъ  секціи  химіи  вь  малой  аудиторіи  Хими- 
ческой Лабораторіи  будетъ  устроено  отдѣленіе  Бюро  Съѣзда;  би- 
бліотека  Химическаго  Общества  будетъ  открыта  21,  24  и  27  де- 
кабря отъ  1  ч.  до  3  ч.  дня.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  постановлено  просить 
всѣхъ  гг.  членовъ  Отдѣленія,  взявшихъ  книги  изъ  библіотеки,  воз- 
вратить ихъ  къ  15  декабря. 

Предполагается  устроить  въ  одномъ  изъ  отдѣленій  лабораторіи 
буфетъ. 

Кромѣ  перечислѳнныхъ  выше  экскурсій,  для  членовъ  Съѣзда 
будутъ  открыты  для  осмотра  всѣ  кабинеты  и  лабораторіи  универ- 
ситета; въ  извѣстные  дни  и  часы  будутъ  въ  химической  лабора- 
торіи  показаны  интересные  опыты  и  новые  приборы;  наконецъ  бу- 
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детъ  открытъ  достуцъ  во  всѣ  достопримѣчатѳльныя  учрѳждѳнія 
С.-Пѳтѳрбурга. 

Н.  А.  Меншуткинъ  доводить  до  свѣдѳнія  Отдѣлѳнія,  что  на 
Общѳмъ  Собраніи  Р.  Ф.  X.  Общества  Г.  А.  Тамманъ  сдѣлаѳтъ 
сообщеніѳ  о  границахъ  твердыхъ  (кристаллическихъ)  состояній;  а 
на  соединенныхъ  засѣданіяхъ  Секцій  Химіи  и  Физики  будутъ  до- 
ложены сообщенія  Н.  С.  Курнакова  о  сплавахъ,  В.  А.  Кистяков- 
скаго — разборъ  возраженій  противъ  теоріи  электролитической  диссо- 
ціаціи  и  гг.  физиками  —  объ  электронахъ  и  о  радіоактивныхъ  вѳ- 
ществахъ. 

По  предложенію  предсѣдательствующаго,  Отдѣлѳніе  постановило: 
перенести  очередное  декабрьское  засѣданіѳ  съ  13-го  на  утро  27-го 
декабря,  произвести  на  немъ  выборы  должностныхъ  лицъ  Отдѣленія, 
а  очередное  январьское  засѣданіе  1902  г.  отмѣнить. 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ  слѣдуюш,ій  протоколъ. 

«Засѣданіѳ  комиссіи  по  присужденію  малой  преміи  имени  А.  М. 
Бутлерова  20-го  октября  1901  г. 

Присутствовали:  Д.  П.  Коноваловъ,  Н.  С.  Курнаковъ,  В.  Е. 
Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій  и  А.  И.  Горбовъ. 

Комиссія  предлагаетъ  кандидатами  на  малую  премію  имени  А.  М. 
Бутлерова  гг.:  Брусова,  Витторфа,  Добросердова  и  Плотникова >. 
Д.  Коноваловъ^  Н.  Курнаковъ^  А.  Фаворскій,  В.  Тищенко^  А.  Горбовъ. 

Согласенъ.  Н.  Меншуткинъ.  1  ноября  1901  г.». 

Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  гг.  А.  А. 
Волковь,  К.  И.  Дебу,  Д.  X.  Завріѳвъ  и  К.  А.  Красускій  просятъ 
не  считать  ихъ  кандидатами  вь  должностныя  лица  Отдѣленія  ^); 
Б.  Н.  Меншуткинъ  согласенъ  остаться  кандидатомь  только  въ 
члены  ревизіонной  комиссіи. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  октябрь  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  книги: 

Меншуткинъ,  Я.  Лекціи  органической  химіи.  4  изданіе 
С.-Петербургъ,  1901  г.  (отъ  автора). 

Меншуткинъ,  Н.  Аналитическая  химія.  9  изданіе.  С.-Пе- 
тербургъ, 1901  г.  (отъ  автора). 

Реформатскій,  С.  Начальный  курсъ  органической  химіи.  5 
изданіе.  Кіевъ,  1901  г.  (отъ  автора). 

К  і  с  Ы;  е  г.  СЬетіе  (іег  КоЫепзІо^ѵегЪіпсіип^ѳп  осіег  Ог^апізсЬе 
СЬетіе.  8  Аийа^е.  Вй.  1.  Вопп  1897  (отъ  Н.  А.  Меншуткина). 


См.  протоколъ  4-го  октября  1901  г. 


к  і  с  Ы  е  г.  СЬетіѳ  сіег  КоЫепзІойѵѳгЫікіип^еп  осіѳг  ОгдашзсЬе 
СЬетіе.  8  Аийа^е.  В(і.  2.  Вопп  1898  (отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

ТусЬопіз  ВгаЬе  Вапі  йе  Коѵа  8іе11а.  ЕЛіШІ;  Ке^іа  8осіѳ- 
Іаз  8сіеп1іагит  Вапіса.  Наипіае  1901. 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  С.  Я.  Левитесъ  —  матеріалы  для  изученія  процесса  за- 
студнѣванія.  Изслѣдованіе  застуднѣванія  органическихъ  коллоидовъ: 
глутпна,  дельта- галактон а,  крахмала  въ  присутствии  солей  (спе- 
ціально  для  глутина)  начато  Дастромъ  и  Леско  и  затѣмъ  Мѳрнеромъ. 
Докладчикъ,  продолжая  изслѣдоваеія  упомянутыхъ  химиковъ,  на- 
блюдая вліяніѳ  разнообразныхъ  солей,  приходить  къ  заключенію, 
что  замрдленіѳ  застуднѣванія  или  совершенное  непроявленіѳ  застуд- 
нѣванія  объясняется  большею  растворимостью  коллоидовъ  въ  раство- 
рахъ  солей,  нежели  въ  водѣ. 

Докладчикъ  привимаетъ,  что  студень  образуется  подобно  кри- 
сталламъ  лишь  изъ  насыщенныхъ  растворовъ;  подъ  вліяніѳмъ  солей 
(которыя  растворяютъ  коллоиды)  про  исходить  удаленіѳ  отъ  точки 
насыщенія.  Въ  особенности  роданистыя  соли  оказали  наибольшее 
вліяніе  на  процессъ  застуднѣванія;  подъ  вліяніемъ  этихъ  солей  за- 
студнѣваніе  обыкновенно  не  проявляется. 

2)  К.  А.  Красускій — о  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси 
свинца  на  бромистыя  соединенія  этилѳновыхъ  углеводородовъ. 

Бромистый  тетраметилэтиленъ  рѳагируетъ  съ  водой  при  ком- 
натной температурѣ.  Необходимо  только  по  временамъ  содержимое 
колбы  взбалтывать.  При  отгонкѣ  водяяымъ  паромъ  продуктовъ 
реакдіи  прежде  всего  лѳтитъ  окись  тетраметилэтилена,  которая  въ 
холодильникѣ,  соединяясь  съ  водой,  образуетъ  обильное  количество 
кристалловъ  гидрата  пинакона.  Главнымъ  и  почти  исключительнымъ 
продуктомъ  реакціи  выдѣленъ  пинаконъ,  полученный  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  въ  количествѣ  57*^/о  теоретическаго  выхода.  Пинаколина 
образуется  ничтожное  количество.  Если  продуктовъ  реакціи  не  пере- 
гонять водянымъ  паромъ,  а  сдѣлать  изъ  нихъ  эфирную  вытяжку 
и  затѣмъ  эфирный  растворъ  фракціонировать,  то  можно  выдѣлить 
небольшое  количество  окиси  тетраметилэтилена.  Образованіе  въ 
этихъ  условіяхъ  пинакона  можно  выразить  уравненіями: 

(СНз).СВг  —  СВг(СНз)2  4-  Н^О  =  (СНз),СОН  —  СВг(СНз)2+  НВг 
(СНз),СОН  —  СВг(СНз)2  =  (СЕ,\С/     \С(СНз).+  НВг 
(СНз),с/  ^С(СНз),  +  Н,0  =  (С11з),С0Н  СОН(СНз), 
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Выдѣляющаяся  при  этой  рѳакціи  бромистоводородная  кислота 
нейтрализуется  окисью  свинца. 

Бромистый  триметилэтиленъ  рѳагируетъ  съ  водой  въ  присут- 
ствіи  окиси  свинца  нѣсколько  труднѣе.  Требуется  продолжительное 
непрерывное  взбалтываніе.  Выдѣлить  окись  въ  данномъ  случаѣ  го- 
раздо легче.  Получено  15^/о  тѳоретическаго  выхода  окиси  и  болѣе 
20^/о  выхода  гликола.  Среди  продуктовъ  реакціи  можно  было  кон- 
статировать монобромгидринъ  триметилэтилена.  Реакцію  образованія 
гликола  можно  выразить  уравненіями: 

(СНз)2СВг  —  СеВгСНз  +  Н^О  =  (СНз)2СОН  —  СНВгСНз  +  НВг 
(СНз)2С0Н— СНВгСНз  =  (СНз)2С'^^СНСНз  +  НВг 

(СНз)2С/^СНСНз  +  Н^О  =  (СЯз)2СОН— СН(ОН)СНз 

Для  бромистаго  изобутилена  реакція  идетъ  при  комнатной  тѳм- 
пѳратурѣ  очень  медленно.  При  непрерывномъ  взбалтываніи  въ  печкѣ 
Эмиля  Фишера  при  50°  реакція  идетъ  быстрѣе.  Окиси  изобутилена 
выдѣлить  не  удалось,  очевидно  потому,  что  при  50°.  она  вся  сое- 
динилась съ  водой.  Изобутиленгликола  получено  38^'о  теоретичѳ- 
скаго  выхода.  По  аналогіи  съ  предыдущими  случаями  образованіе 
изобутиленгликола  можно  выразить  уравненіями: 

(СНз)„СВг  —  СН^Вг  +  Н„0  =  (СНз)2СОН  —  СН^Вг  +  НВг 
(СНз)2С0Н  —  СН^Вг  =  (СНз),С-^    ^СН,  +  НВг 

(снз),с/_\сн,  +  н,о  =  (сиз),сон  -  сн.он 

Бромистый  пропиленъ  и  бромистый  этиленъ  при  50°  реаги- 
руютъ  съ  водой  въ  присутствіи  окиси  свинца  крайне  медленно. 

Фактъ  образованія  окисей  при  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи 
окиси  свинца  на  галоидныя  соединенія  этиленовыхъ  углеводородовъ, 
конечно,  еще  не  устраняетъ  совершенно  общепринятаго  взгляда  на 
образованіе  а-гликолей  посредствомъ  реакціи  обмѣннаго  разложенія 
галоидныхъ  соединѳній  съ  водой,  но  во  всякомъ  случаѣ  ограничи- 
ваетъ  его. 

Авторъ  прѳдполагаетъ  разработать  реакцію  полученія  а-гликолей 
изъ  галоидныхъ  соединеній  этиленовыхъ  углеводородовъ  при  дѣй- 
ствіи  воды  въ  присутствіи  металлическихъ  окисловъ. 

3)  А.  А.  Солонина — о  полученіи  у-однооснов.  непредѣл.  ки- 
слотъ  изъ  замѣщенныхъ  малоновыхъ  кислотъ. 
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Получены  кислоты  Сг^Н^с,0^  и  СэН^^Оз  нагрѣваніѳмъ  кислотъ 
СвНізО.иС.оН.А.Строѳніѳ  кислотъ-^цЗ>  С:СН— СН^— СН^СО^Н 

и  р'и'>   С  :  СН— СНз— СНзСОоН;  т.  к.  первой  216°— 218°  и  вто- 

рой  232°— 236  ,  получены  соли  и  эфиры  этихъ  кислотъ. 
А.  И.  Горбовъ  докладываетъ: 

4)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаго  —  опытъ  синтеза  камфар- 
наго  цикла. 

Изслѣдованія  камфоры  и  ея  производныхъ  циклическаго  харак 
тера  приводить,  какъ  извѣстно,  къ  выводу,  принимаемому  большин- 
ствомъ  химиковъ,  что  въ  основѣ  камфоры  и  ближайшихъ  ѳя  дери- 
ватовъ,  въ  борнеолѣ,  камфенѣ,  камфарной  кислотѣ  и  др.  лежитъ  неиз- 
вѣстный  еще  бидиклическій  углеводородъ — С^Н^з — камфоцеанъ 
или  норкамфанъ  строенія: 

СН 


СНз  і  сн^ 
I  сн,| 
СН„  1  сн„ 


СН 

Желая  синтезировать  такой  углеводородъ,  авторъ  исходилъ  изъ 
гексагидротерефталевой  кислоты.  Только  незначитѳльныя  количества 
кетона  циклическаго  характера  удалось  получить  сухой  перегонкой 
баріевой  соли  этой  кислоты,  не  смотря  на  то,  что  опыты  повторя- 
лись много  разъ  и  не  одна  сотня  граммовъ  гексагидротерефталевой 
кислоты  была  употреблена  въ  дѣло.  Гескагидрокислота  приготовля- 
лась по  Байеру  возстановленіемъ  тѳрефталевой. 

Ожидаемый  кетонъ  былъ  выдѣленъ  изъ  той  части  общаго  погона 
продуктовъ  реакціи,  которая  кипѣла  въ  прѳдѣлахъ  150° — 180°.  Эта 
фракція  реагируетъ  легко  съ  семикарбазидомъ  и  даетъ  семикарба- 
зонъ,  который  послѣ  перекристаллизаціи  изъ  мѳтиловаго  спирта 
выпадаетъ  серебристо-бѣлыми  чешуйками  съ  т.  пл.  209°  —  210*". 
Составъ  его  СвН^зКзО,  что  отвѣчаетъ  кетону  строенія: 

СН 


СН2  I  СНз 

I  со  I 

СНз  I  СН, 

\|/ 

СН 
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Трудность,  съ  которой  образуется  такой  бицикл ическій  кетонъ, 
на  ряду  съ  продуктами^  его  распада  (бѳнзолъ  и  водородъ),  указы- 
ваѳтъ,  по  мнѣнію  автора,  на  значительное  напряженіе  въ  подобной 
бп циклической  систѳмѣ,  что  не  противорѣчитъ  тѳоріи  простран- 
ственнаго  расположенія  атомовъ,  ибо  такое  построѳніе  и  должно 
вызвать  максимальное  натяженіе  въ  частицѣ  бицикл  о  [1,  2,  2] 
гѳптанона  и  бицикле  [1,  2,  2]  гептана  (норкамфана).  Этотъ 
опытъ,  какъ  кажется  автору,  позволяетъ  сдѣлать  заключеніѳ,  въ  какой 
мѣрѣ  въ  дѣйствительности  оправдываются  формулы  прризводныхъ 
камфоры,  въ  основѣ  которыхъ  должно  находиться  ядро  со  столь 
сильно  выраженнымъ  химическимъ  напряженіемъ. 

5)  Отъ  его  же  имени.  Въ  дополненіѳ  къ  изслѣдованію,  уже 
опубликованному,  о  синтѳзѣ  циклическихъ  третичныхъ  алкоголей 
при  помощи  магній-органическихъ  соединеній,  авторъ  сообщаетъ,  что, 
исходя  изъ  циклогептанона  (суберона),  при  дѣйствіи  на  него  соедине- 
ніями  Гриньяра:  магнійіодметиломъ,  магнійіодэтиломъ  и  магнійіодпро- 
пиломъ,  получены  спирты  со  слѣдующими  свойствами:  метил(І)- 

21° 

циклогептанолъ(І):  т.  к.  183°,5  (попр.),  (і  40  =  0,9392.  Этил- 
(І)циклогептанолъ(І)  съ  т.  к.  198° — 199°  и  пропил(1)циклогепта- 
нолъ(1)  съ  т.  к.  104°— 106°  при  16  мм. 

6)  Отъ  имени  ѳ  г  о-ж  е  и  Гутта.  Исходя  изъ  оптич.  дѣят.  метил- 
(І)циклопентанона(З)  Землера,  авторы  получили  дѣйствіемъ  на  него 
магнійіодметила  и  магнійіодэтила  третичные  спирты:  метил(1)ци- 
клопентанолъ(З)  и  этил(1)циклопентанолъ(3).  Первый  имѣетъ  т.  к. 
88,5° — 89°  при  94  мм.,  второй  71°  при  21  мм.  давленія.  Болѣѳ 
подробно  пока  изслѣдованъ  первый  алкоголь.  Онъ  оптически  дѣя- 
телѳнъ:  а=1°,  49'  при  I  =  0,25  децим.  Дѣйствіемъ  щавелевой 
кислоты  авторы  перешли  къ  углеводороду  С^Н^з  сильно  оптически 
дѣятельному:  [аЪ  =  57,°67.  Съ  т.  кипѣнія  93,°5  (попр.)  уд.  в.  его 
(і  4с  =  0,7734  и  =  1,4296.  В,  =  32,05,  теорія  для  С.Н,^  (Р) 
требу етъ  31,83. 

Углеводородъ  легко  реагируѳтъ  съ  перманганатомъ,  бромъ  при- 
соединяетъ  съ  трескомъ,  даетъ  кристаллическое  соединеніе  съ  хло- 
ристымъ  нитрозиломъ,  легко  растворимое  въ  уксусной  кислотѣ. 

При  окислѳніи  хромовой  кислотой  въ  уксуснокисломъ  растворѣ 
углеводородъ  превращается  въ  кетонъ,  пріятнаго  освѣжающаго 
запаха,  дающій  кристаллическій  сѳмикарбазонъ.  Углеводороду  этому 
авторы  придаютъ  строеніе: 


1)  Вѳгі.  Вег.  34,  2877. 
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СНз 


СЕ  СН 


СН,     СН^  СН,  сн^ 

I       I   он  II,  +^^^ 

СНд  —  ^*^СН  —  с  =СН2 

Такое  же  строеніе  даетъ  Сиеранскій  (протоколъ  отъ  4  октября 
этого  года)  углеводороду,  полученному  имъ  изъ  мѳтил(1)ц0кло- 
пентенуксусной(3)кислоты.  Но  углеводородъ  Сперанскаго  вращаетъ 
влѣво  и  кипитъ  гораздо  выше  (96°  —  97°)  углеводорода  авторовъ. 
Дальнѣйшеѳ  изслѣдованіе  должно  выяснить  взаимныя  отношенія 
этихъ  интересныхъ  углеводородовъ. 

7)  Отъ  ихъ  же  имени.  Опыты  Гриньяра  показали,  на  сколько 
легко  реагируетъ  магнійгалоидалкилъ  на  алдегиды  и  кетоны;  одинъ  изъ 
авторовъ  убѣдился  вътомъ,  что  и  циклическіѳ  кетоны  и  алдегиды  легко 
вступаютъ  въ  эту  реакцію,  какъ  и  слѣдовало  ожидать.  Замѣна  цинка 
магніемъ  обѣщала  и  въ  другихъ  случаяхъ  химическаго  синтеза  ока- 
зать услуги  и  оправдалась  на  слѣдуюпіихъ  примѣрахъ. 

С.  Н.  Реформатскій  далъ,  какъ  извѣстно,  методъ  син- 
теза замѣщенныхъ  молочныхъ  кислотъ,  реагируя  на  цинкъ  смѣсью 
алдегидовъ  (кетоновъ)  и  бромозамѣщенныхъ  эфировъ  жирныхъ 
кислотъ.  Этимъ  методомъ  пользовались  затѣмъ  и  другіе.  Такъ 
Валлахъ  недавно  воспользовался  этой  реакціей  для  конденса- 
ціи  мѳтил(1)циклогексанона(3),  суберона  и  метил(1)циклопента- 
нона(З)  съ  бромоуксуснымъ  и  бромопропіоновымъ  эфиромъ.  Изъ 
статей  Рѳформатскаго,  а  также  изъ  только  что  упомянутой  работы 
Валлаха  и  его  учениковъ  видно,  что  упомянутый  реакціи  протекаютъ 
далеко  не  съ  хорошими  выходами:  часто  вызывается  уплотненіѳ 
пѳрвоначальныхъ  продуктовъ.  Естественно  было  поэтому  замѣнить 
цинкъ  магніемъ,  что  авторы  и  сдѣлали,  получивъ  весьма  хорошіе  ре- 
зультаты. Интересуясь  болѣе  циклическими  соединѳніями,  авторы  реа- 
гировали магніемъ  на  эквимолекулярную  смѣсь  метил(1)циклогек- 
санона(З)  и  бромоуксуснаго,  и  въ  другомъ  случаѣ  —  а-бромопро- 
піоновымъ  эфиромъ  на  тотъ  же  кетонъ.  Реакція  происходитъ 
въ  соотвѣтствующихъ  условіяхъ  легко  и  заканчивается  скоро. 
Участіе  безводнаго  эфира,  какъ  растворителя,  не  играетъ  по- 
видимому  той  роли,  какъ  это  наблюдается  при  дѣйствіи  іодистаго 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  314.152. 
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метила  на  магній.  Здѣсь  эфиръ  только  умѣряетъ  рѳаісцію  и  она 
протекаѳтъ  спокойно  при  темпѳратурѣ  слабо  нагрѣтой  водяной  бани. 

Замѣнивъ  цинкъ  магніѳмъ  авторы  получили,  исходя  изъ  мртил(І) 
циклогѳксанона(З),  бромоуксуснаго  и  а-бромопропіоноваго  эфировъ 
въ  очень  хорошихъ  выходахъ  продукты  конденсаціи  слѣдующей 
формулы: 

СНз  СНз 
1  I 

сн  сн 


сн^    СНз  сн,  •  сн, 


^^х^^^СН,-СООС,Н,  ^^^ч^/^СН-СООС, 

сНо  сн 


^2 


сн. 


Это  кристаллическія  соединенія,  имѣющія  для  продукта  конден- 
саціи  метил(1)циклогексанона(3)  съ  а-бромопропіововымъ  эфиромъ 

такой  составъ:   ^^.^і2<сщ^)~^оос  я  Н-СзН.О.СА. 

Водою  эти  сложныя  соединешя  разлагаются  легко,  почти  безъ 
разогрѣванія.  Они  растворимы  въ  бѳнзолѣ,  но  не  растворяются  въ 
лигроинѣ.  Продуктомъ  разложенія  водой  являются  искомыя  ве- 
щества: метил(1)циклогексанол(3)уксусный  эфиръ(З)  и  метил(1)ци- 
клогексанол(3)пропіоновый(3)эф0ръ. 

Первый  изънихъ  имѣетъ  свойства:  т.  кип.  118°— 119°  (11  мм.), 

19°  19° 
(і  40=0,9984,         =  1,4529,  откуда  І^2_54  і8^  ^еорія  для  С^^НзоОд 

требуетъ  54,02;  эти  данныя  указываютъ  на  чистоту  препарата. 

Валлахъ  для  своего  соединенія  даетъ  константы:  (і  (18°)  =  1,0035. 

18°  ' 
п  2)  =  1,4581  и      =  54,39;  второе  полученное  вышеуказанной 

реакціейсоединеніе  обладаетъ  такими  свойствами:  т.  кип.  133° — 134°^) 

19°  1 9° 

при  14  мм.;  (і  40  =  1,002  и  ^  ]г)  1,4596.,  откуда       —  58,48; 
теорія  для  С12Н22О3  требуетъ  58,62. 

Браунъ,  работая  съ  цинкомъ,  выдѣлилъ  этотъ  сложный  эфиръ 
какъ  вещество,  кипящее  въ  широкихъ  предѣлахъ  и  съ  очень  не- 
значитѳльнымъ  выходомъ. 

Интересно  испытать  и  другіѳ  кетоны,  а  также  алдегиды,  вводя 
ихъ  въ  рѳакцію  съ  галоидозамѣщенными  эфирами  кислотъ  въ  при- 
сутствіи  магнія. 


1)  См.  Вгаип,  ЬіѳЬ  Апп.  314,  168. 
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О  дальнѣйшѳмъ  развптіи  этой  рѳакціи  одинъ  изъ  авторовъ 
сообщитъ  въ  блпжайшемъ  будушемъ. 

8)  Ртъ  имени  Н.  Д.  Зѳлинскаго  и  И. А.  Цѣликова.  Одѳ- 
гидратаціи  изоборнеола  щавелевой  кислотой.  «Въ  связи  съ  опытами 
нашими,  уже  описанными  для  борнеола,  интересно  было  перейти 
этой  же  реакціѳй  къ  непредѣльному  углеводороду,  отвѣчающему 
изоборнеолу.  Нами  полученъ  углеводородъ  —  (камфенъ)  —  т.  кип. 
156°  —  159°,  имѣющій  уд.  вѣсъ  (і  4с  =.•  0,8688,  п  ^  1,4700  и  2^2= 
43,67;  теорія  43,53. 

Константы  вполнѣ  сходны  съ  константами  углеводорода  изъ 
праваго  борнеола.  Углеводородъ  изъ  изоборнеола  представляетъ 
однако  нѳсомнѣнную  смѣсь  двухъ  камфѳновъ:  жидкаго  при  обыкно- 
венной температурѣ  и  кристаллическаго  съ  т.  пл.  около  47°  (по 
всей  вѣроятности  это  обыкновенный  камфенъ)». 

9)  Отъ  имени  И.  А.  Цѣликов а — о  дегидратаціи  ментола  съ 
помощью  янтарной  кислоты.  «Желая  выяснить  себѣ  механизмъ  де- 
гидратаціи  спиртовъ  съ  помощью  щавелевой  кислоты  ^),  я  рѣшилъ 
сдѣлать  опытъ  замѣны  щавелевой  кислоты  янтарной,  такъ  какъ 
эта  послѣдняя  болѣѳ  постоянна  сравнительно  съ  щавелевой  кисло- 
той и  въ  условіяхъ  опыта  не  претерпѣваетъ  того  распада,  который 
имѣѳтъ  мѣсто  для  щавелевой  кислоты. 

Ментолъ  нагрѣвался  съ  янтарной  кислотой  въ  вюрцѳвской  колбѣ 
до  200°  при  чемъ  отогнался  въ  почти  теоретическомъ  количествѣ 
ментѳнъ  и  немного  воды.  Оказалось,  что  воды  получилось  по  вѣсу 
столько,  сколько  можно  было  ожидать  по  теоріи  при  дѳгидратаціи 
ментола.  Кромѣ  того  при  повторномъ  прибавлен]  и  ментола  къ 
оставшейся  янтарной  кислотѣ  опять  получился  мѳнтенъ.  Полу- 
ченный ментенъ  обладалъ  тѣми  же  свойствами,  какъ  и  полученный 
раньше  щавелевой  кислотой. 

1  я 

уд.  вѣсъ  (і  4  =  0,8092. 

1 8 

п^=  1,4521. 

[а]^)=:+  11^,83.  темп.  кип.  І66°— 168°(главн.  обр.  166°— 167°). 

10)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зал  и  иска  го  и  Д.  Ал  ександрова — 
о  метилциклогексанмалоновой  и   метилциклогѳксануксусной  кисло- 


*)  Препаратъ  этотъ  любезно  предоставленъ  мнѣ  Л.  А.  Чугаевымъ,  кото- 
рому выражаю  глубокую  благодарность. 

2)  Зелинскій  и  Цѣликовъ  Вегі.  Вег.  34,  3249. 
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тахъ.  Авторы,  дѣйствуя  на  натріймалоновый  эфиръ  бромидомъ  ме- 
тил-1-циклогѳксанола-З  получили  эфиръ  метилциклогѳксанмалоновой 
кислоты,  а  изъ  него  омылѳніѳмъ  двѣ  стѳреоизомѳрныя  двуосновныя 
кислоты  съ  т.  п.  143° — 144°  и  121° — 122°-  Изъ  кислоты  съ  т.  п. 
143° — 144°  нагрѣваніѳмъ  до  160°  получена  метилциклогексануксус- 
ная  кислота.  Даны  анализы  и  физическія  свойства. 

1 1)  Е.  В.  Биронъ  докладываѳтъ  отъ  отъ  имени  П.  Г.  М  е  л  и- 
кова  и  Б.  Е.  Клименк  о — о  дѣйствіи  НС10  на  РгОз-  При  дѣй- 
ствіи  нею  на  РгОз  происходитъ  выдѣлѳніѳ  свободнаго  кислорода, 
при  чемъ  нею  отчасти  окисляется  въ  НСІО3. 


По  секціи  химіи  XI  съѣзда  заявлены  доклады: 

5)  П.  И.  Вальденъ — о  ненормальныхъ  электролитахъ. 

6)  П.  И.  В  а  л  ь  д  е  н  ъ — о  строѳніи  іоновъ. 

7)  И.  Шенрокъ — о  графическомъ  построѳніи  атомныхъ  вѣ- 
совъ  элѳмѳнтовъ. 

8)  И.  Шенрокъ — о  мѣстѣ  водорода  въ  системѣ  элементовъ 
Д.  И.  Мѳндѳлѣева. 

9)  В.  А.  Кистяковскій  —  объ  опредѣленіи  молѳкулярнаго 
вѣса  веществъ  въ  жидкомъ  состояніи. 

10)  П.  И.  Пѳтренко-Критчѳнко  —  о  цикличѳскихъ  ке- 
тонахъ. 

11)  В.  Л.  Омелянскій  —  о  водородномъ  и  мѳтановомъ  бро- 
женіи  клѣтчатки. 

12)  Б.  Ф.  Браун  еръ — о  рѣдко-земельныхъ  элементахъ  и  ихъ 
отношѳніи  къ  періодической  системѣ  Мѳядѳлѣева. 

13)  О.  Е.  Луцъ — о  случаяхъ  перѳмѣщеяія  кислороднаго  атома 
въ  частицахъ. 

14)  В.  С.  3  ѳ  р  н  о  в  ъ  —  синтезъ  диметилянтарной  кислоты  на 
солнечномъ  свѣтѣ. 
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Ы  ішшшш  лабораторіи  Михамовской  Іртуіріііской  кщш. 

Полученіе  непредѣльныхъ  уЬ  одноосновныхъ  кислотъ. 

А.  А.  Солонины. 

Въ  изслѣдованіи  В.  Н.  Ипатьева  «Дѣйствіе  натріймалоноваго 
эфира  на  дибромиды  СцНзцВГз»  была  указана  возможность  по- 
лученія  78  кислотъ  и,  такъ  какъ  онѣ  не  были  изслѣдованы,  то  я 
занялся  ихъ  полученіемъ  и  изучѳніемъ  ихъ  свойствъ.  Кислота 
СеНііСОзН  хотя  и  была  получена  Барбье  и  Лезеромъ  ^),  но  дру- 
гимъ  способомъ;  Барбье,  дѣйствуя  на  натрійацетилмѳтилгептенонъ 
монохлоруксуснымъ  эфиромъ,  получилъ  эфиръ  діацетонной  кислоты, 
который  въ  присутствіи  спирта  разлагается,  между  прочимъ,  на 
эфиръ  76  изогѳптеновой  кислоты.  Этотъ  эфиръ,  омыленный  алко- 
гольнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали,  и  далъ  78  изогептеновую  ки- 
слоту, кипящую  при  216° — 218°.  Барбье  приводитъ  только  одинъ 
органическій  анализъ  этой  кислоты,  который  показываетъ,  что  данное 
соединеніе  у  него  не  было  чистымъ  ^). 

Лезеръ      получившій  тоже  эту  кислоту,  омыляя  алкогольнымъ 

растворомъ  ѣдкаго  кали  нитрилъ  ^^з>С  =  СН  —  СЕ^  —  СНд  — ■ 
СО  — СН2  — СК,  указываетъ  лишь  т.  кипѣнія  216°— 218°. 

Полученіе  кислоты  С^Н^зОз- 

Для  полученія  кислоты  С^Н^^СОзН  исходнымъ  продуктомъ  слу- 
житъ  изопренъ,  который  получался  по  способу  Тильдѳна  про- 
пусканіемъ  паровъ  французскаго  скипидара  съ  т.  к.  157°— 161° 


1)  ж.  р.  X.  0.30,398  и  31,352. 

2)  Виіі.  47,  751  и  С.  К.  128,  372. 

По  формулѣ  СуН^зОз  вычисляется  С  .  .  65,63 

Н  .  .  9,38 

у  Барбье  получилось  С  .  .  64,87 

Н  .  .  9,54 

у  Барбье  ошибочно  дано  Н  .  .     9,47  для  формулы  С^Н^зОо. 
С.  К.  128,372. 
5)  Доигп.  СЬега.  8ос.  45,413  и  ЛаЬг.  1882,  405. 
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чѳрезъ  накаленную  стеклянную  трубку,  какъ  это  было  описано  Мо- 
кіѳвскимъ  ^). 

Къ  изопрену  я  прибавлялъ  постепенно  при  охлаждѳніи  уксусно- 
кислый 45,5"/о  растворъ  бромистаго  водорода.  На  полученный  бро- 

СН 

мистый  гемъ- димѳтилтримѳтиленъ  ^д^>СВг  —  СНз — СНзВгядѣй- 

ствовалъ  натріймалоновымъ  эфиромъ  въ  условіяхъ,  указанныхъ  В.  Н. 
Ипатьевымъ  ^):  въ  187,5  гр.  абсолютнаго  спирта  растворялъ  въ 
2  пріема  16,8  гр.  металл ическаго  натрія  и  послѣ  охлажденія  при- 
ливалъ  смѣсь  81,3  гр.  бромюра  и  113,3  гр.  малоноваго  эфира.  Смѣсь 
нагрѣвалъ  до  кипѣнія  въ  течѳніе  двухъ  часовъ.  При  этомъ  было 
замѣчѳно  выдѣленіе  какого-то  лѳтучаго  продукта  съ  температурой 
кипѣнія  около  16°  (углеводородъ?).  Послѣ  отгонки  спирта,  содер- 
жимое колбы  разбавлялось  водой  и  извлекалось  эфиромъ. 

Эфирный  растворъ  высушивался  хлористымъ  кальціемъ;  послѣ 
отгонки  эфира,  остатокъ  перегонялся  при  20  мм.;  фракція  140° — 141°, 
въ  количествѣ  91  гр.,  представляющая  эфиръ  диметилаллилмалоновой 
кислоты,  омылялась  ѣдкимъ  кали;  полученная  свободная  кислота 
имѣла  температуру  плавлѳнія  83°.  Все  количество  этой  кислоты 
(около  38  гр.)  было  перемѣщено  въ  круглодонную  колбу,  которая 
нагрѣвалась  до  200°  на  сплавѣ  Вуда;  кислота  при  этомъ  распла- 
вилась и  выдѣляла  пузырьки  углекислаго  газа;  когда  выдѣленіѳ  пу- 
зырьковъ  углекислаго  газа  кончилось,  то  далъ  остыть  сплаву  до 
100°  и  затѣмъ  началъ  перегонку  подъ  уменьшѳннымъ  давленіемъ; 
жидкость  перегонялась  при  158° — 148°  при  давленіи  92—60  мм. 
Перегнанную  жидкость  еще  разъ  перегналъ  подъ  обыкновеннымъ 
давленіемъ;  небольшая  часть  (около  3  гр.)  перегналась  при  214° — 
216°,  значительная  часть  при  216° — 218°  (17  гр.)  и  небольшая 
часть  (около  3  гр.)  при  218°— 224°. 

Органическій  анализъ  жидкости,  кипящей  при  216°— 218°,  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

При  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  0,2016  гр.  вещества  получилось  0,4825  гр. 
углекислоты  и  0,1713  гр.  воды,  откуда  вычисляется  65,31°/^  углерода  и  9,44^/о 
водорода. 

Формула  С6Н^^С02Н  требуетъ  65,637о  углерода  и  9,387о  водорода. 
Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  при  0°  дало  слѣдующіе  результаты: 


Вѣсъ  пикнометра   

»  »  съ  водой  при  0°  . 

*  »  »  веществомъ  при  0° 

Откуда  вычисляется  удѣльный  вѣсъ  при  0°. 


7,7204 
17,6975 
17,5622 

0,9864 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  885. 

2)  Алленовыѳ  углеводороды,  стр.  43. 
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Опрѳдѣленіе  показателя  преломленія  рефрактомѳтромъ  Пуль- 
фриха  при  17°  дало  45°  15\  что  соотвѣтствуетъ  1,45041. 

Вычисляя  частичную  преломляемость  по  формулѣ  =  ^  2)  а' 
гдѣ  Р=128,  «  =  1,45041  и  (1  =  0,9864,  получаемъ  Ж"о  =  34,91. 

По  теоріи  изъ  формулы  СбН^іС02Н,  принимая  одну  двойную 
связь  между  углеродными  атомами  и  одинъ  карбоксилъ,  мы  полу- 
чаемъ      =  35,93. 

Слѣдовательно,  вещество  имѣетъ  строеніе: 

^цЗ>с  :  СН  —  СН  ~  СН,—  СО,Н 
и  получается  по  слѣдующему  уравненію: 

^[5^  >  С  :  СН  -  СН^  -  СН  <1^'^  =  С0,+ ^5«>С :  СН  —  СН,  - 

—  сн/— СО^Н 

Кислота  эта  плохо  растворима  въ  водѣ,  легко  на  холоду  обез- 
цвѣчиваетъ  Р/^  растворъ  минѳральнаго  хамелеона;  замерзаетъ  при 
долгомъ  охлажденіи  смѣсью  твердой  угольной  кислоты  съ  эфиромъ. 
Лолучѳны  соли  серебра,  кальція,  барія,  аммонія,  натрія  и  свинца. 

Соль  серебра  готовилась  изъ  аммоніевой  соли,  осаждая  ее  азотно- 
кислымъ  серебромъ;  серебряная  соль  бѣлаго  цвѣта  и  аморфна;  въ 
холодной  водѣ  плохо  растворима;  въ  горячей  водѣ  и.  спиртѣ  лучше 
растворима;  при  охлаждѳніи  горячаго  спиртоваго  раствора  полу- 
чается полупрозрачное  студенистое  вещество. 

Анализъ  высушенной  въ  эксикаторѣ  серебряной  соли  далъ  слѣ- 
дующій  результатъ: 

0,6373  гр.  вещества  дали  0,2226  гр.  металлическаго  серебра,  откуда  вычи- 
сляется 46.06°/о  серебра. 

Формула  СуН^^ОдА^  требуетъ  45,967о  серебра. 

Соль  кальція  приготовлялась  дѣйствіемъ  свободной  кислоты  на 
нагрѣтое  известковое  молоко. 

Анализъ  кальціевой  соли,  высушенной  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  въ  эксикаторѣ,  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Изъ  0,1328  гр.  соли  получилось  0,0546  гр.  сѣрнокальціѳвой  соли,  откуда 
вычисляется  12,08^/о  кальція. 

Формула  Са  (С7Ні,02)2.2Н20  требуетъ  12,1 2»/^  кальція. 

Анализъ  кальціевой  соли,  высушенной  въ  воздушной  банѣ  при 
по"  до  постояннаго  вѣса,  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Ивъ  0,1183  гр.  сухой  соли  получилось  0,0546  гр.  сѣрнокислаго  кальція, 
откуда  вычисляется  13,60'*/о  кальція. 

Формула  Са  (С^и^^О^)^  требуетъ  13,60°/о  кальція. 
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Соль  барія  получалась  также,  какъ  и  соль  кальція. 
Анализъ  соли  барія,  высушенной  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой,  далъ,  слѣдующій  результатъ: 

Ивъ  0,4448  гр.  соли  получилось  0,2268  гр.  сѣрнокислаго  барія,  откуда  вы- 
числяется 30,0<»/о  барія. 

Формула  Ва  (С7Ні,02)2.3Н,0  трѳбуетъ  30,8о/о  барія. 

Соль  свинца  готовилась  изъ  соли  натрія  дѣйствіемъ  уксусно- 
свинцовой  соли.  Свинцовая  соль  растворима  въ  эфирѣ,  подобно  со- 
лямъ  свинца  высшихъ  неиредѣльныхъ  кислотъ  С^і^^  2^2-  Свин- 
цовую соль  не  удалось  закристаллизовать  послѣ  отгонки  эфира: 
послѣ  долгаго  стоянія  въ  эксикаторѣ  получилась  аморфная  полу- 
жидкая масса. 

Анализъ  свинцовой  соли  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Ивъ  0,6244  гр.  вещества  получилось  0,2450  окиси  свинца,  откуда  вычи- 
сляется 36,42°/(,  свинца. 

Формула  РЬ  (СуН  1102)3.6^0  трѳбуетъ  Зб,38°/о  свинца. 

Получены  ЭТИЛОВЫЙ  и  метиловый  эфиры  кислоты  СеНііСОгН. 

Сначала  пробовалъ  получить  эфиры  по  способу  Генри  ^),  про- 
пусканіѳмъ  сухого  НС1  черѳзъ  охлажденную  смѣсь  кислоты  и  абсо- 
лютнаго  спирта.  Полученный  продуктъ,  тщательно  промытый  водой 
и  высушенный  хлористымъ  кальціемъ,  при  перегонкѣ  выдѣлялъ  зна- 
чительное количество  НС1,  поэтому,  считая  продуктъ  не  за  чистый 
эфиръ,  перешелъ  къ  способу  Вюрца  ^);  для  этиловаго  эфира  я 
бралъ  на  4  гр.  серебряной  соли  (раствор,  въ  16  гр.  абсолютнаго 
спирта)  6  гр.  іодистаго  этила  и  нагрѣвалъ  смѣсь  6  часовъ;  полу- 
чилъ  2,4  гр.  эфира  (по  теоріи  2,7  гр.).  Температура  кипѣнія  эти- 
ловаго эфира  С^Ні^ОзСзН^  182° — 185"^,  слѣдовательно,  этотъ  эфиръ 
тождѳственъ  съ  эфиромъ,  полученнымъ  Барбье  и  Лезѳромъ  ^)  при 
дѣйствіи  ацетилмѳтилгептенона  на  монохлоруксусный  эфиръ. 

Анализъ  этиловаго  эфира  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Изъ  0,2221  гр.  вещества  получилось  0,5541  гр.  углекислоты  и  0,2047  гр . 
воды,  откуда  вычисляется  68,0370  углерода  и  10,24%  водорода. 

Формула  СуН^^ОзСзНз  требуетъ  69^23^1^  углерода  и  10,26^|^  водорода. 

Съ  хлористымъ  нитрозиломъ  эфиръ  даѳтъ  кристаллическое  соѳди- 
неніе,  которое  плавится  при  75°.  Получалось  это  соединеніе  при- 
ливаніѳмъ  3  к.  с.  дымящейся  соляной  кислоты  къ  смѣси  1  к.  с. 
эфира  и  3  к.  с.  амилнитрита,  тщательно  охлаждѳнныхъ.  Качествен- 


1)  Вегі.  Вег.  10,  2041. 

2)  Апп.  СЬіт.  РЬуэ.  46,  222. 

3)  ВиІІ.  17,  751. 
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ный  аналозъ  высушеннаго  продукта  далъ  указаніѳ  на  группу  ок- 
сима,  галоидъ  и  азотъ,  поэтому  вѣроятна  слѣдующая  формула: 
^|з>сС1  — С:N  (0Н)-СН2— СНз— Метиловый  эфиръ 
тоже  получался  по  способу  Вюрца. 

Полученіе  кислоты  СуН^^Оз. 

Исходнымъ  продуктомъ  служить  диэтилалленъ,  который  мною 
получался  по  способу,  предложенному  В.  Н.  Ипатьевымъ  ^).  Къ 
диэтилаллѳну  былъ  присоединенъ  бромистый  водородъ  (39°/^  уксусно- 
кислый растворъ).  На  полученный  р  гемъ-диэтилтримѳтилѳнъ  дѣй- 
ствовалъ  натріймалоновымъ  эфиромъ  въ  условіяхъ,  указанныхъ  В.  Н. 
Ипатьевымъ  ^).  10,2  гр.  металлическаго  натрія  растворялъ  въ 
128  гр.  абсолютнаго  спирта  и  послѣ  охлажденія  прибавлялъ  смѣсь 
56  гр.  бромюра  и  70  гр.  малоноваго  эфира;  нагрѣвалъ  до  ней- 
тральной реакдіи.  Продуктъ  реакціи  извлекался  эфиромъ,  послѣ 
отгонки  эфира  перегонялся  водянымъ  паромъ,  опять  извлекался 
эфиромъ  и  опять  отгонялся  эфиръ;  остатокъ,  перегоняющійся  при 
23  мм.  при  161° — 162°,  представляетъ,  по  изслѣдованіямъ  В.  Н. 
Ипатьева,  сложный  эфиръ  кислоты  слѣдующаго  строенія: 

СА>С:СН-СН,-СН<СОАН. 

Изъ  эфира  получена  свободная  кислота  С^^Н^еОз,  которая  на- 
грѣвалась  на  сплавѣ  Вуда  до  190°;  при  этомъ  выдѣлялся  углекислый 
газъ;  послѣ  окончанія  выдѣленія  пузырьковъ  углекислоты  отгоня- 
лась уксусная  кислота  и  остатокъ  перегонялся  подъ  уменьшеннымъ 
давленіемъ  28 — 26  мм.;  главная  масса  перегонялась  при  145° — 150°. 
Затѣмъ  фракція  145° — 150°  перегонялась  подъ  обыкновеннымъ  да- 
вленіемъ  при  232°— 236°. 

Органическій  анализъ  вещества,  кипящаго  при  232° — 236°,  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

»  При  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  изъ  0,1830  гр.  вещества  получилось  0,4628  гр. 
углекислоты  и  0,1699  гр.  воды,  откуда  вычисляется  68,96®/,,  углерода  и  10,31°/о 
водорода. 

Формула  СдН^бОз  требуетъ  углерода  69,237о  и  водорода  10,26°/^. 
Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  при  0°  и  15°  дало  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 


*)  Алленовые  углеводороды,  стр.  24. 
Алленовые  углеводороды,  стр.  46. 
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Вѣсъ  пикнометра   11,5053 

»          >          съ  водою  при  0°  .     ,      .  12,5028 

»          »            >  вѳществомъ  при    0*^  .  12,4618 

»    15°   .  12,4488 

Откуда  вычисляется  удѣльный  вѣсъ  при  0°  0,9589 

и  при  15°  0,9459 

Строѳніѳ  КИСЛОТЫ  СзНірОа  объясняется  способомъ  полученія: 
^"^'УС  :  СН  —  СН  ~СН<^^^2  =  ^^Н^  >  С :  СН  -  СН^ -  СН^- 

-со,н  +  со,' 

Эта  кислота  лишь  загустѣваетъ  при  охлажденіи  смѣсью  твердой 
угольной  кислоты  и  эфира;  въ  водѣ  плохо  растворима,  быстро 
обѳзцвѣчиваетъ  на  холоду  1®/о  растворъ  минѳральнаго  хамелеона. 

Получена  серебряная  соль  дѣйствіемъ  азотнокислаго  серебра  на 
аммоніевую  соль.  Серебряная  соль  плохо  растворима  въ  водѣ  и 
спиртѣ  и,  подобно  свободной  кислотѣ,  быстро  обезцвѣчиваетъ  ми- 
неральный хамелеонъ;  бѣлаго  цвѣта  и  аморфна. 

Анализъ  серебряной  соли  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Ивъ  0,5829  гр.  соли  получилось  0,2370  гр.  металлическаго  серебра,  откуда 
вычисляется  40,667о  серебра. 

Формула  СдН^^ОзА^  требуѳтъ  41,067о  серебра. 

Изслѣдованіе  кислотъ  С^Н^зОг  и  СэН^^^г  и  и^'ь  производныхъ 
продолжается. 

Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  свою  глубокую  благодар- 
ность В.  Н.  Ипатьеву  за  тѣ  совѣты,  которыми  я  пользовался  при 
выполненіи  этой  работы. 

С.-Петербургъ. 
5-го  октября  1901  г. 


Ші  химической  лабораторіи  Новороссііісш  Университета. 

Дѣйствіе  хлорвоватастой  квслоты  на  двуокось  празео- 

тття. 

п.  г.  Меликова  и  б.  е.  Клименко. 

Предыдущую  замѣтку  о  перекиси  и  двуокиси  празеодидимія 
мы  желаѳмъ  въ  настоящее  время  дополнить  нѣкоторыми  новыми 
данными. 

1)  ж.  р.  X.  о.  33.  663. 

химич.  овп;.  48 
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Двуокись  празеодидпмія  на  холоду  при  дѣйствіи  хлорноватистой 
кислоты  выдѣляетъ  кислородъ;  образованіе  послѣдняго  происходить 
очень  медленно  и  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней.  На  ряду  съ  выдѣ- 
леніемъ  свободнаго  кислорода  происходить  окисленіѳ  хлорноватистой 
кислоты  въ  высшія  степени  окисленія.  Въ  этой  послѣдней  реакціи 
мы  убѣждалпсь  слѣдующимъ  образомъ:  продуктъ  дѣйствія  хлорно- 
ватистой кислоты,  по  отфильтрованіи  отъ  избытка  ѴтО^  и  образо- 
вавшейся нерастворимой  хлорноватистой  соли  празеодидимія,  былъ 
раздѣленъ  на  двѣ  части.  Къ  одной  части  въ  избыткѣ  была  при- 
бавлена уксусносвинцовая  соль  и  смѣсь  оставлена  при  обыкно- 
венной температурѣ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  до  окончанія 
рѳакціи;  образовавшаяся  перекись  свинца  была  отфильтрована  и 
фильтратъ  при  дѣйствіи  крѣпкой  Н28О4  выдѣлялъ  окислы  хлора, 
что  свидѣтельствовало  о  присутствіи  въ  фильтратѣ  хлорноватой 
кислоты.  Другая  часть  была  выпарена  досуха  на  водяной  банѣ  и 
остатокъ  при  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  обильно  выдѣлялъ 
окислы  хлора.  Эта  реакція  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты  на 
РгОз  при  нагрѣваніи  происходитъ  гораздо  энѳргичнѣе  и  быстрѣѳ, 
при  чемъ  получаются  тѣ-же  самые  продукты. 

Такимъ  образомъ  окисленіе  хлорноватистой  кислоты  въ  хлорно- 
ватую совершается  подобно  окисленію  закиси  марганца  въ  марган- 
цовую кислоту,  —  и  здѣсь  и  тамъ  переходъ  въ  высшую  степень 
окисленія  обусловливается  дѣйствіемъ  озонированнаго  кислорода. 
Мы  считаемъ  нужнымъ  упомянуть,  что  при  дѣйствіи  НСЮ  на  РгОд 
мы  не  могли  обнаружить  озона  въ  собранномъ  нами  кислородѣ, — 
очевидно  весь  озонъ  въ  моментъ  выдѣленія  идетъ  на  окисленіе 
НСЮ  въ  НСІО3.  Аналогично  этому  совершается  окисленіе  закиси 
марганца  въ  марганцовую  кислоту, — въ  присутствіи  избытка  соли 
закиси  марганца  двуокись  празеодидимія  при  дѣйствіи  азотной 
кислоты  выдѣляетъ  не  озонированный  кислородъ,  окисляя  закись 
марганца  въ  марганцовую  кислоту. 

Одесса. 
25  октября  1901  г. 
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ѣ  ііабораторіи  органической  и  аналитической  химіи  Іосковскаго 

Университета. 

о  метол цуклоіексанмалоновой  іі  шетилциклогексаиуксус- 

ной  кислотахъ. 

Н.  Зелинскаго  и  д.  Александрова. 

Этиловый  эфиръ  мѳтилциклогексанмалоновой  кислоты  образуется 

въ  довольно  хорошихъ  выходахъ  при  дѣйствіи  въ  общѳпринятыхъ 

условіяхъ  на  алкогольный  растворъ  натріймалоноваго  эфира  бро- 

мидомъ  метил(1)циклогексанола(3)  согласно  равенству: 

СНз 
I 

СН 

СНз/ЧсНз       -|-^аСН(СООС2Н,)з  =  КаВг-|- 

СНзХ^уісНВг 
СНз 

СНз 

I 

сн 

СНІ  у!сн  —  СНССООСзН^^з 

сн^ 

При  веденіи  этой  реакціи  полезно  взять  малоноваго  эфира  въ 
количествѣ  въ  два  раза  большемъ,  чѣмъ  это  требуется  теоріей. 

Изъ  160  гр.  малоноваго  эфира,  11,5  гр.  натрія  и  89  гр.  бро- 
мида было  получено  продукта  реакціи  54  гр.,  перешедшихъ  отъ 
150° — 154°  при  10 — 12  мм.  давленія.  Продуктъ  этотъ  не  подвер- 
гался очисткѣ  дальнѣйшей  фракціонировкой;  въ  немъ  было  найдено: 
углерода  64,6°/о,  водорода  9,58^/о.  Формула  требуетъ  угле- 

рода 65,62^/0  и  водорода  9,31^1^. 

Не  ставя  себѣ  задачей  получить  этотъ  сложный  эфиръ  въ  со- 
вершенно чистомъ  видѣ,  мы  подвергли  его  (43  гр.)  разложенівб 
нагрѣваніѳмъ  около  2  час.  на  водяной  банѣ  съ  крѣпкимъ  алкоголь- 
нымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  (29  гр.).  По  охлаждѳніи  колбы  ка- 
лійная  соль  метилциклогексанмалоновой  кислоты  застыла  въ  кри- 
сталлическую массу. 

По  удалѳніи  алкоголя  изъ  воднаго  раствора  соли  была  выдѣ- 
лѳна  сѣрной  кислотой  искомая  органическая  кислота,   которая  вы- 
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пала  въ  видѣ  маслянистаго  слоя,  закристаллизовавшагося  очень 
скоро  мелкими  кристаллами. 

Кристаллы  были  отдѣлены  и  промыты  водой.  Послѣ  перѳкри- 
сталлизадіи  изъ  воды  и  затѣмъ  изъ  хлороформа  точка  плавленія 
лежала  при  143° — 144°.  Кристаллы  эти  представляютъ  метил(1)ци- 
клогексанмалоновую(З)  кислоту.  Она  легко  растворима  въ  теплой 
водѣ,  кипящемъ  хлороформѣ,  а  также  въ  спиртѣ  и^  эфирѣ. 

0,1539  гр.  вещества  дали  при  анализѣ:  0,3402  гр.  — СО,  и  0,1054  гр.— Н^О 
Вычислено  для  С^^Н.^О^:  С— бО^^     и  Н— 8,07о. 

Найдено:  С— 60,237о  и  Н— 7,607о. 

Другая  метилциклогексанмалоновая  кислота,  болѣе  легко  раство- 
римая въ  водѣ,  была  найдена  въ  воднокисломъ  растворѣ.  Она 
была  извлечена  эфиромъ,  по  удалѳніи  котораго  выпадаѳтъ  краси- 
выми кристаллическими  звѣздочками.  Послѣ  перекристаллизаціи  изъ 
хлороформа  и  бензола  она  плавилась,  разлагаясь,  при  121° — 122°. 

0,1114  гр.  вещества  дали:  0,2457  гр.— СОз  и  0,0805  гр.— НзО. 
Вычислено  для  С^^Н^вО^:  С— 60,00/„    и  Н— 8,07о. 

Найдено:  С— 60,147о  и  Н— 7,987о. 

На  основаніи  имѣющихся  пока  данныхъ  можно  принять,  что 
эти  изомѳрныя  кислоты  представляютъ  двѣ  стереоизомерныя  формы 
метилциклогексанмалоновой  кислоты  слѣдующаго  строенія: 

СНз 


СНз 


СН 

сн. 


^^-^^<соон 
сщ 

Трудно  растворимая  кислота,  плавящаяся  при  143'' — 144°,  была 
переведена  въ  метилциклогексануксусную  кислоту  (гексагидромета- 
толилуксусную  кисл.)  нагрѣваніемъ  до  160°.  Послѣдняя  предста- 
вляетъ  жидкое  тѣло  съ  характернымъ  запахомъ  жирной  кислоты; 
температура  кипѣнія  144''  при  19 — 20  мм.  давл. 

0,1983  гр.  вещества  дали:  0,5033  гр.— СОд  и  0,1863  гр.— Н3О 
Вычислено  для  С^Я.^О,/.  С— 69,257,  и  Н— 10,257о. 

Найдено:  С— 69,197,  и  Н— 10,447,. 

Удѣльный  вѣсъ  ея  й^Д°  =  0,9827;  ^^^^  =  1,4582,  откуда  = 
=  43,37. 

Вычислено  для  СдН^^О^:      =  43,13. 

Концентрированный  растворъ  аммоніѳвой  соли  этой  кислот 
даетъ  осадки  съ  солями  барія,  кальція,  свинца,  ртути  и  мѣди. 
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При  фракціонировкѣ  метилциклогѳксанмалоноваго  эфира  былъ 
полученъ  въ  небольшомъ  количествѣ  ііродуктъ,  ііѳрѳшедшій  при 
200° — 205°  (8 — 10  мм.),  который,  судя  по  анализу,  отвѣчаѳтъ 
сложному  эфиру  формулы  [СсНіо(СНз)]2  =  С  =  (СООСзЩз- 

0,1783  гр.  вещества  дали:  0,4646  гр.— СОд  и  0,1603  гр.  Н2О. 
Вычислѳао  для:  С^,Е^^О^:  С— 71,06«/о  и  Н—  9,987о. 

Найдено:  С-71,59о/о  и  Н— 10,22Х- 

Такъ  какъ  бромидъ  метилциклогексанола  оптически  дѣятѳленъ 
то  можно  было  ожидать,  что  нѣкоторыя  изъ  описанныхъ  здѣсь  про- 
изводныхъ  будутъ  также  оптически  дѣятельны,  что  и  оказалось 
въ  дѣйствительности. 

[а]р  для  метил(1)диклогексанмалоноваго(3)  эфира  =  —  3°,94. 

[а]р  для  метил{1)циклогексануксусной(3)  кислоты  =  —  7°, 26. 

Дальнѣйшее  изученіе  описанныхъ  кислотъ  будетъ  нами  продол- 
жено. Сообщаемые  здѣсь  результаты  составляютъ  ту  часть  изслѣ- 
дованія,  которая  была  выполнена  въ  весеннемъ  семестрѣ  этого  года. 


Объ  истинной  плотности  хммпческихъ  соеданеній  и  ея 
отношеніи  къ  ихъ  составу  и  строенію. 

и.  и.  к  А  н  о  н  н  и  к  о  в  А. 
Глава  V.  Азотистыя  соединенія. 

По  опредѣленіямъ  Лоренца,  съ  которыми  близко  сходятся  дан- 
ный Маскара,  показатель  преломлѳнія  свободнаго  азота  при  0°  и 
760  мм.  =  1,000592,  отсюда  истинная  плотность  этого  элемент 
будетъ  І)  =  6,3578  и  ЖІ)  =  89,0,  молекулярная  же  плотность  его 
соединеній  съ  углеродомъ,  водородомъ  и  кислородомъ,  слѣдовательно, 
должна  выражаться  формулой 

{МВ)  =  п.С  +  тЯ  +р.О-~(р  +  1)  21,7  +  д.89,0  :±:х  —  3,87. 

Вычисляя  съ  помощью  ея  изъ  химической  формулы  величины 
молекулярной  плотности  различныхъ  азотистыхъ  соединеній,  мы, 
однако,  видимъ,  что  таковыя  оказываются  всегда  меньше  находи- 
мыхъ  изъ  опыта  и  притомъ  всегда  на  одну  и  ту  же  величину, 
которая  въ  срѳднемъ  выводѣ  =  32,4,  т.  е.  въ  своихъ  соединеніяхъ 
съ  другими  элементами  азотъ  имѣетъ  не  ту  величину  молекуляр- 
ной плотности,  которая  ему  присуща  въ  свободномъ  состояніи,  а 
на  32,4  меньшую,  т.  е.  таковая  для  него  будетъ  МВ  =  56,6.  Оче- 

Зелинскій.  Вегі.  Вег.  30,  І534  [1897];  см.  также  Кондаковъ  и  Шиндель 
мейзѳръ  3,  рг.  СЬѳт.  [2]  61,  477  [1900]. 
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видно,  что  и  для  этого  элемента  мы  видимъ  то  же  самое,  что  и 
для  углерода  и  кислорода— уменьшеніе  величины  молекулярной  плот- 
ности при  вступленіи  въ  соѳдиненіе  съ  другими  элементами.  Для  угле- 
рода такое  уменьшеніе  было  27,3  и  сохраняло  свою  величину  для 
всѣхъ  соѳдиненій  его  при  обыкновенныхъ  условіяхъ,  такъ  что  мы 
могли  принять  для  этого  элемента  МВ  =  39,7  во  всѣхъ  соедине- 
ніяхъ,  куда  онъ  входить.  Для  кислорода  измѣненіе  величины  моле- 
кулярной плотности  оказалось  болѣе  сложнымъ  и  зависящимъ,  во- 
первыхъ,  отъ  числа  атомовъ  его,  вступившихъ  въ  частицу  химиче- 
скаго  соединѳнія,  а  во-вторыхъ  отъ  измѣненія  атомности  этого 
элемента.  Вліяніе  первой  причины  мы  нашли  выражающимся  фор- 
мулой 126,44^)— (р  4"  І)^!»?,  гдѣ  р— число  атомовъ  кислорода, 
находящихся  въ  данномъ  веществѣ;  что  же  касается  до  второй,  то 
мы  видѣли,  что  кислородъ  способенъ  мѣнять  свою  атомность  и  изъ 
элемента  двухатомнаго  становится  четырех-  и  даже  шестиатом- 
нымъ,  при  чемъ  такое  измѣненіе  атомности  вѳдетъ  за  собой  опре- 
дѣленное  измѣненіе  и  величины  молекулярной  плотности,  которая, 
напримѣръ,  для  четырехатомнаго  кислорода  будетъ  на  23,22  или 
46,44  меньше,  чѣмъ  для  двухатомнаго,  смотря  по  тому,  будетъ  ли 
такой  кислородный  атомъ  связанъ  съ  водородомъ,  кромѣ  углерода, 
или  только  съ  однимъ  послѣднимъ  элементомъ.  Подобное  же  измѣ- 
неніѳ  величины  молекулярной  плотности  въ  связи  съ  измѣненіемъ 
атомности  мы  видимъ  и  при  азотѣ,  но  въ  противоположность  кис- 
лороду число  атомовъ  этого  элемента,  вошедшихъ  въ  составъ  ча- 
стицы химическаго  соединенія,  не  оказываѳтъ  никакого  вліянія  на 
величину  его  молекулярной  плотности,  т.  е.  въ  этомъ  отношеніи 
для  азота  мы  имѣемъ  то  же  самое,  что  и  для  углерода,  съ  кото- 
рымъ  онъ,  по  характеру  своей  истинной  плотности,  представляетъ 
вообще  довольно  большое  сходство. 

Наше  изслѣдованіе  молекулярной  плотности  азотистыхъ  соеди- 
неній  мы  начнемъ  съ  простѣйшихъ  изъ  нихъ — аминовъ,  изученіе 
которыхъ  дастъ  намъ  возможность  выяснить  важнѣйшія  особенно- 
сти, представляемый  веществами,  содержащими  въ  своемъ  составѣ, 
кромѣ  другихъ  элементовъ,  также  и  азотъ.  Молекулярная  плотность 
соединеній,  состоящихъ  изъ  С,  Н  и  N  должна  выражаться  общей 
формулой  (ЖО)  =  39,7/г  0,967т -^- 89Ю.д  —  3,87  +  д?,  гдѣ 
ш,  п  и  ^  число  атомовъ  Н,  С  и  К,  входящихъ  въ  частицу  даннаго 
вещества.  Вычисляя  по  этой  формулѣ  молекулярную  плотность  ами- 
новъ, отвѣчающихъ  углеводородамъ  жирнаго  ряда,  а  также  полиме- 
тиленнымъ,  мы,  какъ  сказано  выше,  находимъ,  что  вычисленный 
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величины  оказываются  на  32,4  въ  срѳднемъ  больше  оиытныхъ, 
такъ  напримѣръ, 

(МП)  (МО)  Разность. 

Пропиламинъ  .    .    СзНд^     179,38  211,90  32,52 

Трет,  бутиламинъ.  С^Н^іК  220,22  252,63  32,41 
Диэтиламинъ   .    .        —       220,27        —  32,36 

Трипропиламинъ  .    С9Н2^N    430,20  462,73     32,53  и  т.  д. 

Т.  ѳ.  молекулярная  плотность  азота  въ  аминахъ,  гдѣ  этотъ  элемѳнтъ 
является  трехатомнымъ,  будетъ  МВ  =  56,6  (  =  89,0 — 32,4)  и  преды- 
дущая общая  формула  получить  видъ 

(МВ)  =  39,7^  +  0,967ш  4-  56,63'— 3,87  ±  х. 
Вычисляя  съ  помощью  ея  величины  молекулярной  плотности 
аминовъ,  мы  находимъ  полное  согласіе     между  вычисленными  ве- 
личинами и  найденными  изъ  опытныхъ  данныхъ. 

Такъ,  имѣемъ  (МВ)  ^^^^; 

въ  /о 

Пропиламинъ  ....  СзИдК  179,38  179,5  +0,07 
Трет,  бутиламинъ.  .  .  С^Н^^К  220,22  220,23  -[-^,00 
Диэтиламинъ  ....  —  220,27  —  —0,00 
Триэтилампнъ .  .  .  .  СбН^^^  303,00  305,42  -1-0,79 
Аллиламинъ    ....    СзН.Н      171,68     170,87  —0,47 


Есть  только  одно  исключеніѳ:  ментиламинъ  и  его  гомологи.  Ментиламинъ 
С^оНз^N,  извѣстный  въ  двухъ  оптически  изомерныхъ  видоизмѣнѳніяхъ,  былъ 
изучѳнъ  сперва  Валлахомъ,  получившимъ  его  при  воастановленіи  ментоксима 
натріемъ  и  спиртомъ:  Валлахъ  нашелъ  для  «^-изомера  МВ  =  485,74  и  для 
7-изомера  485,95;  Кижнеръ,  получившій  это  вещество  подобнымъ  же  образомъ, 
получилъ  для  ^-ментиламина  Жі)=487,22,  а  для  его  гомологовъ  ?-этилментил- 
амина  572,46  и  ?-діэтилментнламина  656,84,  тогда  какъ  ивъ  формулы  этихъ  ве- 
ществъ  находимъ:  для  ментиламиновъ  (МВ)  =  478,73;  для  С^зНзб^— 562,00  и 
С^^НддК — 645,26,  т.  е.  величины  много  меньшія;  даже  допуская,  что  всѣ  они 
полимеризованы,  все-таки  получимъ  разницу,  превышающую  І^/^.  Строеніе 
этихъ  веществъ  настолько  просто,  что  не  допускаетъ  никакихъ  особенностей, 
тѣмъ  болѣе,  что  родственныя  имъ  соединенія,  какъ-то:  углеводородъ  С^^Нзо, 
всѣ  изомеры  ментола,  ментона  и  ментильные  эфиры  даютъ  результаты  совер- 
шенно согласные  съ  общепринятымъ  ихъ  строеніемъ.  Точно  также  изомерный 
ментиламину  додеканафтиламинъ,имѣющій  подобное  же  строеніе,  далъ  нормальные 
результаты:  для  него  ЖІ)=481,57,  что  отличается  отъ  вычисленной  величины 
всего  на  0,59*'/(),  равво  какъ  и  полученный  Ижевскимъ  изъ  нитроментона  ами- 
номентонъ  С,оН^7(NНз)0,  для  котораго  получилось  МВ—ЪІІ^Ю,  а  вычисленная 
для  двуполимерной  частицы  577,46.  Все  это  наводитъ  на  мысль,  что  препараты 
Валлаха  и  Кижнера,  полученные  одинаковымъ  путемъ,  не  представляютъ  вполнѣ 
чистаго  вещества,  а  содержали  примѣсь  какого-то  болѣе  сложнаго,  но  близкаго 
имъ  по  составу  соединѳнія,  которое  обладаетъ  также  свойствами  амина.  Было 
бы  въ  этомъ  отношеніи  очень  любопытно  полученіѳ  и  изслѣдованіе  ментил- 
амина  не  возстановленіемъ  ментоксима,  а  другимъ  какимъ-либо  способомъ. 
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Бутил аллплдиметилкар- 


382,29 

380,96 

—0,35 

Дпметилпиперидинъ .  . 

337,86 

339,32 

+0,43 

Гексаметиленаминъ  .  . 

СеН,зN 

312,70 

312,30 

—0,12 

Трет,  нононафтиламинъ 

438,58 

437,10 

+0,33 

Додеканафтиламинъ  .  . 

481,57 

478,73 

—0,59 

486,47 

485,50 

—0,20 

Этилендіаминъ  .... 

197,66 

196,47 

—0,60 

Пентамѳтилендіаминъ  . 

324,52 

321,36 

—0,96 

Бутилмѳтилгидразинъ  . 

320,14 

+0,38 

И  т.  д. 

Если  теперь  мы  обратимся  къ  аминамъ  ароматическаго  ряда, 
то  оказывается,  что  величина  ихъ  молекулярной  плотности,  вычис- 
ленная по  приведенной  формулѣ,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  совер- 
шенно отвѣчаетъ  найденной  изъ  опытныхъ  данныхъ,  а  въ  другихъ 
является  много  большей.  Первый  случай  относится  къ  тѣмъ  арома- 
тическимъ  аминамъ,  гдѣ  группа  находится  въ  связи  не  съ  угле- 
родомъ  бензольнаго  ядра,  а  съ  углеродомъ,  находящимся  въ  боко- 
вой цѣпи.  Такъ,  имѣемъ 

МВ       іМВ)  Разн.  въ  °/о. 

Бензиламинъ  СбНдСНз^Нг    333,01     330,63  -0,71 

Этилфениламидометанъ  .    СдНіз^  416,66     413,90  —0,66 

Фениламидоизобутанъ     .    С^оН^з^  456,34     455,53  —0,77 

Т.  е.  въ  подобныхъ  соединеніяхъ  азотъ  является  также  трех- 
атомнымъ,  съ  молекулярной  плотностью  =  56,6.  Другое  мы  видимъ 
въ  аминахъ  типа  анилина  и  толуидина.  Для  анилина  вели- 
чина ЖІ)  =  283,01,  вычисляя  же  ее  при  N  =  56,6,  находимъ 
(ЖІ))  =  288,90,  разн.  =  +  ^1^8;  для  о.-толуидина  эти  величины 
будутъ  324,33  и  330,65;  для  /г.-ксилид0на  366,7  7  и  372,27  и  т.  д.; 
въ  среднемъ  разница  =  5,8,  и  такое  общее  для  всѣхъ  представи- 
телей этого  рода  вещѳствъ  уменьшеніе  величины,  молекулярной 
плотности  очевидно  должно  имѣть  одну  и  ту  же  величину  и  всего 
вѣроятнѣе.  что  и  здѣсь,  какъ  и  при  кислородѣ,  мы  имѣѳмъ  дѣло 
съ  измѣненіемъ  атомности,  которое  всегда  вѳдетъ  къ  уменьшенію 
величины  молекулярной  плотности.  Какова  же,  спрашивается,  6у- 
детъ  атомность  азота  въ  подобныхъ  соединеніяхъ  и  какую  вели- 
чину молекулярной  плотности  будетъ  имѣть  этотъ  элементъ  съ 
измѣнѳніемъ  его  атомности?  При  кислородныхъ  соединѳніяхъ  мы 
видѣли,  что  измѣненіе  атомности  кислорода  сопровождается  одно- 
временнымъ  исчезновеніемъ  двойныхъ  связей  между  углеродными 
атомами  и  съ  освободившимися  при  этомъ  единицами  сродства  по- 
слѣднихъ  соединяется  кислородъ  съ  вновь  появившимся  у  него 
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сродствомъ;  тамъ,  гдѣ  нѣтъ  двойной  связи  между  С-атомами,  та- 
ковая устанавливаотся  въ  силу  энолизаціи  кислорода.  То  же  самое 
очевидно  мы  должны  имѣть  и  ори  вещѳствахъ,  содержащихъ  вмѣ- 
сто  кислорода— азотъ.  Тогда  прѳвращеніе  трехатомнаго  азота  въ 
пятиатомный  будетъ  сопровождаться  исчезновѳніѳмъ  двойной  связи 
между  углеродными  атомами,  а  въ  семиатомный — двухъ.  Разсмо- 
тримъ  съ  этой  точки  зрѣнія  подробнѣѳ  величины  молекулярной  плот- 
ности и  строеніѳ  анилина  и  толуидиновъ.  Для  анилина  опытная 
величина  молекулярной  плотности  Ж2)  =  283,01.  Полагая,  что  въ 
анилинѣ  азотъ  сталъ  пятиатомнымъ,  найдемъ,  что  строеніе  его 
должно  выражаться  формулой 

С 

сн^|\сн 
сн 

вычисляя  которую,  оставляя  въ  сторонѣ  азотъ,  находимъ  (МВ)  — 
=  238,10  О,  т.  е.  на  долю  азота  придется  283,01—238,10  =  44,91. 
Произведя  подобное  же  вычисленіе  для  о.  и  м.  толуидина,  получимъ 
разность  =  44,49  и  т.  д.,  въ  среднемъ  выводѣ  для  пятиатомною 
азота  такимъ  образомъ  получается  ЖІ)=45,0,  т.  е.  при  переходѣ 
изъ  трехатомнаго  въ  пятиатомное  измѣненіе  молекулярная  плотность 
азота  уменьшается  на  56,6—45,0=11,6  и  замѣченная  нами  выше 
разница  между  опытной  и  вычисленной  (полагая  N  =  56,6)  вели- 
чинами молекулярной  плотности  анилина  и  его  гомологовъ  соста- 
вляется такимъ  образомъ  изъ  двухъ  вліяній:  уменьшенія  величины 
молекулярной  плотности  азота,  каковое=11,6  и  исчезновенія  одной 
двойной  связи  между  углеродными  атомами,  которое  даетъ  5,8,  раз- 
ность—  11,6 — ( — 5,8)= — 5,8,  т.  е.  какъ  разъ  та  величина,  на  ко- 
торую и  отличаются  опытныя  и  вычисленныя  величины  этихъ  со- 
единеній. 

Теперь  если  при  переходѣ  трехатомнаго  азота  въ  пятиатомный 
умѳньшеніѳ  величины  молекулярной  плотности  азота  оказалось  = 
= — 11,6,  то  естественно  предположить,  что  таковое  же  оно  будетъ 
и  при  перѳходѣ  пятиатомнаго  азота  въ  семиатомный,  т.  ѳ.  для  по- 

1)  СеН,=г  244,87 
2?  =  +  8,70 
2Р=— 11,60 
—  3,87 


238,10 
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слѣдняго  величина  МВ  должна  быть  =  33,4.  Опытъ  вполнѣ  под- 
твѳрждаѳтъ  такое  заключеніе.  Для  изомерныхъ  толуидиновъ  мы 
можемъ  имѣть  три  случая  строенія,  сообразно  возможному  измѣненію 
въ  нихъ  атомности  азота,  именно  (беремъ  случай  параряда): 


С.СНз 

сн^\,сн 


1) 


сн 


1?Н, 


ч/ 


^'СН 


Су+Н9=  286,60 
р  =  -\-  8,70 
ЗР  =  -17,40 
= -1-56,60 
—  3,87 


2) 


^(.д  С,-\-Н,=:  286,60 
^\    '         р  =  -Ь8,70 

N^  =  +45,00 


СН 


\ 


СН 


3,87 


3) 


:  330,64 
С.СНз 

сні^\сн 


сн 


СН 


Су +  Н9=  286,60 
р  =  ^  8,70 
Р— —  5,80 
N7  =  +  33,40 
—  3,87 


іМІ))=  324,84 


(МВ)  =  319,04 

Опытныя  величины  для  трехъ  изомерныхъ  толуидиновъ  таковы:  о. 
толуидинъ  Ж7)=324,33;  м.  толуидинъ=324,33;  п.  толуидинъ  320,07 
и  318,83,  среднее=319,44,  т.  ѳ.  очевидно,  что  орто-  и  метатолуидины 
содержатъ  пятиатомный  азотъ,  а  ааратолуидинъ  —  семиатомный. 
Изъ  остальныхъ  двухъ  изомеровъ  формулы  С^НдК  бензиламинъ, 
имѣющій  Ж'Х)=333,01,содержитънѳсомнѣнно  азотъ  въ  трехатомномъ 
состояніи,  а  метиланилинъ  СеН^КЩСНз)  съ  МВ=  321,12 — семи- 
атомный, разница  для  него  съ  вычисленной  величиной=0,657о-  Изъ 
гомологовъ  этого  ряда  пятиатомный  азотъ  находится  въ  м.  и  п, 
ксилидинахъ  СдН^^К,  диметил-о-толуидинѣ  СдН^з]^  и  бензиланилинѣ 
С,зНізК;  семиатомный  въ  этил-и  диметиланилинахъ  СдН^іК,  диме- 
тил-п-толуидинѣ  СуН^зN,  диэтиланилинѣ  СіоН,5К,  диамиланилинѣ 
С1еН2^N  и  метилдифениламинѣ  С^зН^дК;  вычисленныя  и  опытныя 
величины  отличаются  другъ  отъ  друга  во  всѣхъ  случаяхъ  далеко 
меньше,  чѣмъ  на  1°/^  (см.  приложенныя  таблицы  опытныхъ  дан- 
ныхъ).  Подобное  же  явленіе  мы  находимъ  и  въ  болѣѳ  непрѳдѣль- 
ныхъ  ароматическихъ  аминахъ,  принадлежащихъ  къ  нафталиновому 
ряду,  изъ  числа  которыхъ  изслѣдованы 

ИВ  {МП) 

а-нафтиламинъ  С^оН9N        421,07  427,44 

Диметил-а-нафтиламинъ    .    С.^Н^оК  505,4( 


Тетрагидро-а-нафтиламинъ    С^Н^зК  459,37 


510,76 
444,96 


(ЖІ>),  Разн.  въ  % 
421,96  +0,20 
506,96  +0,30 
456,50  —0,62 


Приведенный  вещества  очевидно  распадаются  на  двѣ  группы: 
къ  первой  относятся  а-нафтиламинъ  и  диметил-а-нафтиламинъ,  ко 
второй  продуктъ  гидрогенизаціи  послѣдняго;  для  первыхъ  опытная 
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величина  молекулярной  плотности  оказывается  меньше  вычислен- 
ной (полагая  N=56,6),  для  второго  она  больше.  Очевидно,  что  азотъ 
во  всѣхъ  нихъ  находится  въ  аллотропированномъ  состояніи  и 
въ  первыхъ  двухъ  веш,ествахъ  нѳсомнѣнно  въ  пятиатомномъ  со- 
стояніи,  при  исчезновеніи  обыкновенной  двойной  связи  между  угле- 
родными атомами;  въ  тетрагидро-а-нафтиламинѣ  онъ  также  пяти- 
атоменъ,  но  исчезла  центральная  нафталинно-этиленная  связь  между 
углеродными  атомами,  оказывающая,  какъ  мы  видѣли  вездѣ  у  нафта- 
линныхъ  производныхъ,  столь  сильное  вліяніе  на  величину  ихъ 
молекулярной  плотности.  Такимъ  образомъ  строеніе  этихъ  веществъ 
будѳтъ 

сн        с  СНа  с 

{МВ)  —  456,50 


СН 


лі'^!        (Ж2))=г  421,96 


\Н2 

СН      сн  сНз  сн 

а-нафтилам0нъ  тѳтрагидро-а-нафтиламинъ 

Кромѣ  собственно  аминовъ  С,  Н  и  N  образуютъ  еще  нѣсколько 
близкихъ  имъ  рядовъ  соединеній,  изъ  которыхъ  большой  интересъ 
прѳдставляютъ  тѣ,  въ  которыхъ  азотъ  образуетъ  съ  углеродными 
атомами  замкнутое  кольцо,  такъ  какъ  здѣсь  является  вопросъ,  ка- 
кимъ  образомъ  будетъ  вліять  подобная  группировка  атомовъ  на 
величину  молекулярной  плотности,  такъ  какъ  мы  видѣли,  что  при 
замкнутой  цѣпи,  состоящей  изъ  одвихъ  углеродныхъ  атомовъ,  мо 
лекулярная  плотность  увеличивается  на-]-8,7,  а  замкнутая  цѣпь,  со- 
ставленная изъ  углеродныхъ  и  кислородныхъ,  не  оказываетъ  ника- 
кого вліянія.  Изслѣдованіе  всевозможныхъ  веществъ,  заключаю- 
щихъ  замкнутую  группировку,  состоящую  изъ  углеродныхъ  и  азот- 
ныхъ  атомовъ,  какъ  то  производныхъ  пиперидина,  пиридина,  пир- 
рола, хинолина  и  т.  под.,  показываетъ,  что  такая  группировка  ока- 
зываетъ на  величину  молекулярной  плотности  совершенно  такое  же 
вліяніе,  какъ  и  состоящая  изъ  однихъ  атомовъ  углерода,  Разсмо- 
тримъ  подробнѣе  относящіяся  сюда  вещества  и  начнемъ  съ  пипе- 

/СНз-СНзХ 

ридина,  которому  приписывается  формула  СНз  N11,  кото- 

\СН2.СН/ 

рая  показываетъ,  что  въ  немъ  азотъ  находится  въ  трехатомномъ 
состояніи.  Если  мы  вычислимъ  для  этого  соединенія  молекулярную 
плотность,  оставляя  въ  сторонѣ  могущее  быть  вліяніе  замкнутаго 
кольца,  то  получимъ  величину  (Жі))  =  261,77,  тогда  какъ  изъ 
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МП 

(МП) 

Равн.  въ  7о 

214,84 

213,47 

—0,64 

311,51 

312,20 

+0,22 

625,98 

626,73 

+0,13 

429,71 

427,33 

—0,55 

опытныхъ  данныхъ  находимъ  Ж'І>=  271,03,  много  большую;  оче- 
видно, что  замкнутое  кольцо  оказываѳтъ  значительное  вліяніѳ  и  при- 
томъ  въ  тѣхъ  же  размѣрахъ,  какъ  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  оно 
состоитъ  изъ  однихъ  углеродныхъ  атомовъ,  т.  е.  даетъ  +8,7:  при- 
нимая эту  величину,  найдемъ  для  пиперидина  (ЖІ)) =2 70,5 7,  что 
отличается  отъ  опытной  на  0,І77о.  Совершенно  то  же  самое  явле- 
ніе  представляютъ  пирролъ,  диметилпирролидинъ,  этилѳндипипери- 

динъ  и  триформиламинъ  СНз-К  СЯ^,  для  которыхъ, 

\СН,Л(СНзК 

принимая  во  вниманіе  вліяніе  замкнутаго  кольца=-{-8,7,  находимъ: 

Пирролъ   С4  Н5  N 

а. а, -Диметилпирролидинъ.    .  Н^зN 

Этплендипипиридинъ  .  .  .  С1оН14N2 
Триформиламинъ    .    .    .    ,  Н^^^з 

Прекраснымъ  подтвержден! ѳмъ  является  изслѣдованіе  пиразина 

/СН=СН\ 

и  его  гомологовъ.  Пиразину  придается  строеніе  N  К,  т.  ѳ. 

въ  немъ  принимается  существованіе  двухъ  замкнутыхъ  группиро- 
вокъ  между  углеродными  и  азотными  атомами  и  дѣйствительно,  при- 
нимая во  вниманіе  это  обстоятельство,  находимъ  слѣдующее: 

МВ  (МВ)     Рази,  въ  «/о 

Димѳтилпиразинъ  .    .    С^Я^  N3  362,40  361,07  —0,36 

Диметилэтилпиразинъ.    СдН,,^.,  445,49  444,33  —0,26 

Самъ  пиразинъ  и  его  ближайшій  гомологъ  мѳтилпиразинъ  ока- 
зываются при  этомъ  триполимеризованными: 

МП           (МВ)  ІМВ\     Разн.  въ  ^/^ 

Пиразинъ.    .    .    С^Н.^з          282,40         277,80  280,34  —0,73 

Метилпиравинъ.    СдНеКз          324,59          319,83  322,01  —0,78 

Кромѣ  всѣхъ  вышеприведенныхъ  веп];ествъ  въ  таблицахъ  нахо- 
дится и  не  мало  ихъ  ближайшихъ  производныхъ,  который  всѣ  даютъ 
тотъ  же  самый  результатъ,  т.  е.  что  вліяніе  замкнутой  цѣпи,  со- 
стоящей изъ  углеродныхъ  и  азотныхъ  атомовъ,  оказывается  совер- 
шенно такимъ  же,  какъ  и  состоящей  изъ  однихъ  углеродныхъ. 
Нѣкоторое  уклоненіе  представляютъ  только  два  вещества:  гомоко- 
ніинъ  и  у-коницеинъ.  Для  перваго  разница  между  вычисленной  и 
опытной  величинами,  доходящая  до  1^/^,  очевидно  объясняется  только 
недостаточной  чистотой  препарата,  такъ  какъ  ближайшій  гомологъ 
гомоконіина,  самъ  коніинъ,  даетъ  совершенно  нормальные  резуль- 
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таты,  но  что  касается  до  ^  коницеина  С8Н^5N,  которому  ирипи- 
сываѳтся  строѳніѳ 

сн, 
сн,/\сн 

то  для  него  опытная  величина  Л/2)=398,33  оказывается  настолько 
больше  вычисленной  (Жі))=387,72,  что  никакими  ошибками  и  не- 
точностью опыта  объяснена  быть  не  можетъ  и  для  объясненія  ея 
необходимо  допустить,  что  у-коницѳинъ  имѣетъ  строеніе,  отличаю- 
щееся отъ  вышеприведеннаго,  что  мы  и  увидимъ  дальше;  а  теперь 
обратимся  къ  изслѣдованію  вопроса  о  томъ,  каково  же  будетъ  влія- 
ніе  двойной  связи  между  углероднымъ  и  азотнымъ  атомами?  Судя 
по  предыдущему,  можно  было  бы  думать,  что  вліяніе  этой  связи  на 
величину  молекулярной  плотности  будетъ  таково  же,  какъ  и  влія- 
ніе  двойной  связи  между  одними  углеродными  атомами,  т.  е.  5,8, 
но  опытъ  показываетъ  совершенно  иное,  а  именно,  что  вліяніе 
таковой  связи  =  О,  иначе  она  не  оказываетъ  никакого  вліянія  на 
величину  молекулярной  плотности  тѣхъ  веществъ,  который  ее  за- 
ключаютъ.  Въ  особенности  это  ярко  сказывается  при  изслѣдованіи 
пропилпропилиденамина  и  его  гомологовъ  съ  одной  стороны  и  бу- 
таллилметилкарбинаминовъ  съ  другой. 

Въ  послѣднихъ,  какъ  извѣстно,  двойная  связь  находится  между 
двумя  углеродными  атомами,  такъ  напр.  буталлилметилкарбинаминъ 
имѣетъ  строеніе  СН2  =  СН.  СН2.  СЕ^.  СН.(СНз).  N112,  а  для  такихъ 
соединеній  имѣемъ: 

ИВ       (ИВ)     Разы,  въ  7о 
Буталлилметилкарбинаминъ.   .    .    .    С^Н^зН     298,18     297,76  — •  0,13 
Буталлидметилкарбиндиметиламинъ .    С^Н^у^     382,29     380,96       —  0,34 
Пентаддилкарбиндиметиламинъ   .    .       —         379,44        —  -}~  ^і'^^ 

т.  е.  полное  согласіе  опытныхъ  и  вычисленныхъ  величинъ,  какъ 
и  слѣдовало  ожидать.  Въ  ряду  изомерныхъ  предыдущимъ  веще- 
ствамъ  гомологовъ  пропилпропилиденамина  мы  имѣемъ  двойную 
связь  не  между  углеродными,  а  углероднымъ  и  азотнымъ  атомами; 
такъ  строеніе  пропилпропилиденамина  будетъ  СзН^.^  =  СН.СзНг,; 
опытная  величина  молекулярной  плотности  этого  вещества  МВ  = 
=  302,04;  вычисляя  же  въ  предположеніи,  что  двойная  связь  между 
С  и  N  атомами  производитъ  такое  вліяніе,  какъ  и  между  углерод- 
ными, мы  получимъ  ту  же  величину,  какъ  и  для  буталлилмети.і- 
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карбинамина,  т.  ѳ.  =  297,70,  но,  какъ  видно,  таковая  отличается 
сильно  отъ  полученной  изъ  опытныхъ  данныхъ;  полагая  же, 
что  группировка  С  =  N  не  производитъ  никакого  вліянія,  нахо- 
димъ  (МВ)  =  303,5,  т.  е.  величину,  совершенно  отвѣчающую 
опытной;  то  же  самое  имѣемъ  и  при  изоамиламилиденаминѣ: 

МВ       (МВ)     Разн.  въ  7о 

Пропилпропилиденаминъ  СбН,зК     302,04     303,50       -|-  0,48 

Изоамиламилидѳнаминъ  С^оНд^К     467,43     470,03       -}-  0,55 

То  же  самое  находимъ  въ  интересной  группѣ  кетазиновъ,  для 

птт  ртт 

которыхъ  принимается  строеніе  (2;д^>С  =  N  —  N  =  ^<(^ц^  » 

таковая  формула  требуѳтъ  (МВ)  =  359,13,  но  изъ  опытныхъ  дан- 
ныхъ для  диметилкѳтазина  мы  находимъ  МВ  =  348,57,  величину 
много  меньшую,  что  указываетъ  на  то,  что  въ  этихъ  веществахъ, 
помимо  двойной  связи  между  С  и  N  атомами,  азотъ  находится  въ 

СН 

пятиатомномъ  состояніи  и  они  имѣютъ  строеніѳ  ^^^^>^  =  N  = 

СН  ^ 
=  К  ==С<^^^з  ,  что  даетъ  (МВ)  =  347,53,  т.  е.  величину,  со- 
вершенно отвѣчающую  опытной,  точно  также  для  этилметилкета- 
зина  СвНіе^з  находимъ  (Л/І))=430,80,  опытъ  же  даетъ  МІ)=433,03. 
Подтвержденіе  этимъ  выводамъ  мы  находимъ  при  изслѣдованіи 
группы  амидиновъ  и  пиразола.  Такъ,  метилметенилфениленамидинъ 

^СН 
с  -  К(СНз)/ 

и  его  гомологи  этилэтенил  -  и  пропилэтѳнилфениленамидины  со- 
держатъ  всѣ  двойную  связь  между  С  и  N  атомами.  Вычисляя  для 
нихъ  по  приведенной  формулѣ  строенія  величину  молекулярной 
плотности,  полагая  вліяніе  группировки  С  =  N  равнымъ  О,  на- 
ходимъ: 

МВ       {МВ)     Разн.  въ% 
Метилметенилфениленамидинъ.    .    .    СдНдКз     434,58     434,67       -|-  ^»^^ 
Этилэтенилфениленамидинъ.   ,    .    .    С^^Н^з^з  515,45     517,63       -|-  0,48 
Пропилэтенилфениленамидинъ.    .    .    С^зНів^з   598,32     601,26       -|-  0,45 

Т.  е.  полное  согласіѳ.  Подобные  же  результаты  получаются  и  при 
изслѣдованіи  соотвѣтствуюш,ихъ  соединеній  жирныхъ,  съ  тѣмъ  отли- 
чіемъ  только,  что  частица  таковыхъ  оказывается  двуполимѳризо- 
ванной;  такъ,  имѣемъ: 

МВ       ІМВ)     ІМВ\    Равн.  въ% 
Этенилэтиленамидинъ  .    .    С^НдКз     288Д0     284,50     286,51       —  0,55 
Бутенилэтилѳнамидинъ .    .    С^І^^ІИ^    376,33     367,23     369,83       —  1,50 


Этилэтилѳнамидинъ  былъ  тщательно  до  изслѣдованія  очищѳнъ  (см. 
Брюль,  2ѳі1і8сЬ.  рЬузік.  С1і.  22,396)  и  для  него  получилось  хоро- 
шее согласіѳ  опытной  и  вычисленной  величинъ  молекулярной  плот- 
ности (разница  =  0,55°/о),  чего  нельзя  сказать  про  гомологичный 
ему  бутенилэтиленамидинъ,  гдѣ  разница  доходитъ  до  1,507о;  но 
этотъ  послѣдній,  какъ  оказывается  (1.  с.  стр.  380)  не  подвергся  пред- 
варительному очищенію  и  сушкѣ,  почему  для  него  возможно  вполнѣ 
допустить  содержаніе  воды,  которое  и  обусловливало  столь  значи- 
тельную разницу.  Весьма  любопытными  въ  этомъ  отношеніи  являются 
производныя  пиразола,  содѳржащія  одновременно  двойную  связь 
какъ  между  углеродными,  такъ  и  между  С  и  N  атомами.  Такъ, 

С(СНз)  =  N 

для  1, -фенил- 3,5, - диметилпиразола       _  ^^^ц  ^>  N.06115  на- 

ходимъ  изъ  опытныхъ  данныхъ  МВ  =  551,33,  вычисленіѳ  же 
даетъ  (Ж"і))  =  551,83,  т.  е.  полное  согласіѳ,  если  положимъ  вліяніе 
группировки  С  =  С  равнымъ  —  5,8,  а  С  =  N  равнымъ  0.  То  же 
самое  наблюдается  и  при  метилпиразолѣ,  который,  въ  качествѣ 
пѳрваго  члена  ряда,  является  полимеризованнымъ;  для  него 
МВ  =  280,44,  вычисленная  же  величина  {МВ)  =  278,76;  разн.= 
=  0,60^0.  Вернемся  теперь  къ  у  -  коницѳину.  Приписываемое  ему 
строеніе 

сн. 


сн 

СИ,. 


2 

СН 


ССзН, 


кн 

какъ  мы  выше  видѣли,  приводитъ  къ  слишкомъ  малой  для  него 
вѳличинѣ  молекулярной  плотности,  сравнительно  съ  полученной  изъ 
опыта,  что  указываетъ  на  то,  что  вѣроятно  строѳніе  этого  веще- 
ства нѣсколько  иное,  и,  въ  самомъ  дѣлѣ,  предположи  въ,  что  въ 
немъ  двойная  связь  находится  не  между  углеродными,  а  между 
углероднымъ  и  азотнымъ  атомами,  т.  е.  что  оно  имѣетъ  строеніѳ 

сн^ 

сн./\сн, 

СНзі^^ССдНу 

N 

И  притомъ  содержитъ  двуполимеризованную  частицу,  найдемъ  для 
него  (ЖІ))=393,52,  т.  е.  величину,  совершенно  согласную  съ  опытной, 
разн.  =  0,5°/о.  Большую  склонность  къ  полимеризаціи  у  веществъ, 
содержащихъ  кромѣ  замкнутаго  кольца  углеродныхъ  и  азотныхъ 
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атомовъ  еще  многократную  связь  между  посдѣдними,  мы  замѣчаемъ 
вообще  въ  большинствѣ  случаевъ.  Такъ,  наир.,  возьмемъ  группу 
пиридина.  Самъ  пиридинъ 

СН 

СН|^\сн 
сні^^сн 

N 

оказывается  имѣющимъ  трехполимеризованную  частицу:  молекуляр- 
ная плотность  его  МВ  =  259,08,  а  вычисленная  изъ  предыдущей 
формулы  (МВ)  ==  253,17,  а  для  триполимера  {МВ)^  =  256,42, 
гомологи  же  пиридина  всѣ  являются  съ  двууплотненной  частицей: 

МВ  (МВ)  ІМВ\  Разн.  въ°/о 

а  -  метилпиридинъ.    .    .    .    СбН^]^      298,25  294,70  296,63       —  0,60 

^  -  метилпиридинъ   ...       —         299,41  —  —  —  0,93 

^  -  этилпиридинъ  .    .    .    .    С7НдN      346,76  336,43  338,36       —  0,76 

Въ  близкомъ  отношеніи  къ  пиридину  находится,  какъ  извѣстно, 
никотинъ,  представляющій  а  -  пиридин  -  р  -  тетрагидро  -  м  -  метил- 
пирролъ: 

N 

сн/Чсн  ^СНз 

/\ 

снк    іс  —  сн  СН^ 

\чХ  I  1 

сн  сн,~сн, 

Ояъ  также  оказывается  веществомъ  двуполимеризованнымъ,  для 
для  него  ЖІ)  =  531,65  и  (ЖІ))  =  525,70,  а  для  двуполимера 
(Ж2))2  =  527,63,  что  даетъ  разницу  съ  опытной  величиной~0,75^/о. 
Изомерный  же  ему  метаникотинъ  =  &)-метиламидопропилиден-р-пи- 
пѳколинъ 

сн^Чсн 


сн 


с  —  сн  =  СН.СН2.СН2.N  Н(СНз) 


сн 

имѣетъ  нормальную  частицу,  но  содержитъ  одинъ  атомъ  азота  въ 
пятиатомномъ  состояніи,  для  него  МВ  =  505,45  и  (МВ)  =  505,40, 
т.  е.  имѣемъ  полное  совпаденіе  съ  опытной  величиной  величины 
вычисленной.  Съ  атомностью  высшей  трехъ,  азотъ  является  не  въ 
одномъ  метаникотинѣ.  подобное  явленіѳ  мы  находимъ  и  во  многихъ 
другнхъ  подобныхъ  ему  гетемоциклическихъ  веществахъ,  такъ,  напр., 
въ  группѣ  хинолина,  гдѣ  онъ  оказывает  н  не  только  пяти,  но  и 
семиатомнымъ.  Самъ  хинолинъ  имѣетъ   м  олекулярную  плотность 
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ЖІ)=  397,77,  а  изомерный  ему  изохинолинъ  ЖІ)  =  402,11,  вы- 
численная же  изъ  обычно  придаваемой  этимъ  веществамъ  формулы 
строенія  величина  (МО)  =  391.56,  при  условіи  нахожденія  въ  нихъ 
азота  въ  трѳхатомномъ  состояніи.  Такая  разница  очевидно  обусло- 
вливается тѣмъ,  что  центральная,  нафталинноэтиленная  связь  между 
углеродными  атомами  въ  этихъ  соѳдиненіяхъ  отсутствуѳтъ,  а  азотъ 
находится  въ  нихъ  въ  пяти  и  сѳмиатомномъ  состояніи,  что  приво- 
дитъ  къ  слѣдующимъ  случаямъ  строѳнія: 


СН 
СН^\( 


сн 


СН 


сн 


сн  мв 


сн 


-  іѴ 

\/%|||/ 

сн  N 
Хинолинъ. 


СН 


(МП) 


397,77 
399,40 


СН 


/Хс/Чсн  мп=тл1 


сн 


Разн.  въО/о=+0,41 


\ 

СН  6н 

Изохинолинъ. 


N  (Жі))=:405,20 
Разн.  въ  «/(,=-(-0,76 


Гомологи  хинолина,прѳдставляютъ  значительную  разницу,  смотря 
по  тому,  гдѣ  происходитъ  замѣщѳніе  водорода  на  сложный  ради- 
калъ.  Такъ  а-метилхинолинъ  (хиналдинъ)  оказывается  веществомъ, 
имѣющимъ  нормальное  строѳніе  и  содержащимъ  азотъ  въ  трехатом- 
номъ  состояніи,  для  него  Ж2)=  435,04  и  (ЖІ))  =  433,29,  т.  е, 
разн.  =  0,40^/о.  Въ  производныхъ,  получающихся  замѣщеніемъ  во- 
дорода въ  пиридиновомъ  кольцѣ,  азотъ  является  пятиатомнымъ  и 
отсутствуетъ  центральная  нафталинноэтиленная  связь,  въ  изомер- 
ныхъ  же  имъ  продуктахъ  замѣщенія  водорода  въ  бѳязольномъ  ядрѣ 
азотъ,  какъ  и  въ  самомъ  хинолинѣ,  оказывается  семиатомнымъ  ^). 
Въ  а-метилизохинолинѣ  азотъ  пятиатоменъ,  а  въ  у-метилизохино- 
линѣ  семиатоменъ.  Всѣ  эти  отногаенія  ясно  выступаютъ  изъ  слѣ- 
дующаго  сопоставлѳнія: 


сн 


\1 


/ 


сн     МП— 397  л 


СН 


N 

Хинолинъ 


(ЖІ))  =  399,40 


^       Разн.  =  0,41<>/, 


сн 


СН 


а-метилхинолинъ 


С.СН, 


МВ  =  435,04 
ІМВ)  =  433,29 
Разн.  =г  0,400/о 


Значительная  разница  для  — 3 — метилхинолина  вѣроятно  объясняется 
недостаточной  чистотой  его  препарата,  такъ  какъ  трудно  предположить,  чтобы 
онъ  отличался  чѣмъ  нибудь  особеннымъ  отъ  своихъ  ближайшихъ  изомеровъ, 
дающихъ  надлежащее  согласіе. 

химич.  ОБЩ.  49 
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С.СНз 

/\с/\сн 

N 

Ру — 3 — мети  лхинолинъ. 


СН 


.СН 


МВ  =  445,54 
(МВ)  =  446,83 


\ 


Разн.  0,29"/ 


/ 


СН 


\/ 


СН 


Вг^— метилхинолины. 


МВ  =  441,03 

Жі)  — 438,63  (Вг~1—} 
»  =  437,30  {Вг  —  2  — ) 
>  =  435,80  (Б^  —  3  — ) 


Разн.  =  0,577о 
*  =0,850/, 
>  =1,20% 


СН 

СН 

Изохинолинъ. 


СН     М2)  =  402,11 
=  405,20 
Разн.  =  0,76% 

С.СН, 


СН 

С/Чп 


СН 


N 


СН 

а-метилизохинолинъ. 


МВ  =  444,37 
(Л/2))=  446,83 
Разн.  =  0,5бо/о 


/\о/|\ен 

СН 


МВ  —  437,83 
(МІ))  =  441,03 
Разн.  г=  0,737о 


ѵ-метилизохинолинъ. 

При  гидратаціи  хинолиновъ  происходить  исчезновеніе  централь- 
ной связи  углеродныхъ  атомовъ  и  строеніе  ихъ  будетъ 


СН 
сн^\сн 


СН 

СН?^^СН.СНо.СН, 


СН  —  СН, 


СН, 


СН 


СН 

тетрагидроизохинолинъ. 


I 

С.  ^н.сн. 


СН 

тетрагидрохинолинъ. 


Вычисленная  величина  молекулярной  плотности  въ  обоихъ  слу- 
чаяхъ  будетъ  одна  и  таже  (ІІ/2))  =  426,47  и  ей  вполнѣ  отвѣчаетъ 
найденная  изъ  опытныхъ  данныхъ  для  тѳтрагидроизохинолина,  ка- 
ковая М2)=425,32,  тогда  какъ  въ  тѳтрагидрохинолинѣ  она=413,18, 
т.  е.  въ  этомъ  веществѣ  азотъ  находится  въ  сѳмиатомномъ  со- 
стояніи,  вычисляя  для  котораго  (Ж/))  =  414,87,  т.  е.  отличается 
отъ  опытной  на  0,40°/о  т.  ѳ.  семиатомность  азота,  наблюдаемая  въ 
самомъ  хинолинѣ,  сохранилась  и  въ  продуктѣ  его  гидрогѳнизаціи. 
Аналогичное  яленіе  мы  видимъ  и  при  изомерномъ  тѳтрагидрохино- 

СН 

лину  гидрометилкетолѣ  СеН4<^ц2>СН.СНз,  для  котораго  МВ=^ 
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=414,40,  т.  е.  онъ  также  содѳржитъ  азотъ  въ  семиатомномъ  со- 
стоянів.  Близко  стоящін  къ  хинолину  хнноксалинъ  СвНкМ, 

сн 

СНі^\С  — к  =  сн 

I  і  I 

сн1^ус-к=:сн 
сн 

и  его  гомологъ  толухиноксалинъ  содержатъ  азотъ  трехатомный  и 
имѣютъ  строеніе,  вполнѣ  выражаемое  приведенными  формулами  для 
яихъ 

МВ      {МВ)  Разн.въ7, 
Хиноксалинъ  .  .   С8Н6N2    416,66     413,40  —0,64 
Толухиноксалинъ  С^К^    457,72     455,02  -0,59 

Т.  обр.  изслѣдованіе  молекулярной  плотности  аминовъ  и  близ- 
кихъ  имъ  веществъ  приводитъ  насъ  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ: 

1)  азотъ,  имѣющій  въ  свободномъ  состояніи  молекулярную  плот- 
ность =  8,90,  въ  своихъ  соединеніяхъ  представляетъ  меньшую  ве- 
личину въ  зависимости  отъ  того,  съ  какой  атомностью  онъ  вхо- 
дитъ  въ  данное  вещество:  для  трѳхатомнаго  его  видоизмѣненія 
Ж2)  =  56,6,  для   пятиатомнаго  45,0  и  для  сѳмиатомнаго  =  33,4; 

2)  входя  въ  составъ  замкнутой  цѣпи,  состоящей  изъ  углеродныхъ 
атомовъ,  онъ  не  измѣняетъ  вліянія  послѣдней  на  величину  моле- 
кулярной плотности  соединенія  и  таковое  =  + 8,7.  3)  Двойная  и 
вообще  многократная  связь  между  атомами  углерода  и  азота  не 
оказываетъ  никакого  вліянія  на  величину  молекулярной  плотности 
содержащихъ  ея  веществъ.  При  критическихъ  условіяхъ  азотъ, 
какъ  оказывается,  имѣетъ  молекулярную  плотность,  въ  точности 
отвѣчающую  ея  трехатомному  состоянію,  Изъ  согласныхъ  наблю- 
деній  Вроблевскаго  и  Ольшевскаго  для  его  критической  темпера- 
туры и  давленія,  а  также  Готфейля  и  Калльете  для  критическаго 
объема,  вычисляемъ  для  него  МВ  =  56,90  тогда  какъ  для  трех- 
атомнаго  азота  выше  мы  нашли  ШІ)  =  56,60.  Съ  таковой  же  ве- 
личиной молекулярной  плотности  находится  азотъ  и  въ  аминахъ 
при  критическихъ  условіяхъ  для  послѣднихъ,  какъ  показываетъ 
слѣдующая  табличка: 

МВ       ІМВ)  Разн.въо/о 
Дииетиламинъ .  С^Ну^     141,46     139,80  —1,17 
Триметиламинъ  СдНдК     178,14     180,53  +0,79 
Діэтиламинъ .  .  С4Н„N     221,98     222.17  +0,08 
Тріэтиламинъ  .  СеН^^К    304,31     305,42  +0,36 

Такймъ  образомъ  при  критическихъ  условіяхъ  амины  имѣютъ 
туже  величину  молекулярной  плотности,  какъ  и  при  обыкновѳнныхъ, 
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но  для  амміака  получается  нѣчто  иное.  Изъ  согласныхъ  наблюденій 
Дьюара  и  Винцента  и  Шапюи  для  критической  температуры  и  дав- 
лѳнія  этого  вещества  находимъ  для  него  молекулярную  плотность 
Ж^)^^  =  44,87,  что  совершенно  отвѣчаетъ  тому,  что  азотъ  въ  нѳмъ 
находится  въ  пятиатомномъ  состояніи,  для  какового  случая  вычи- 
сляется (МВ)  =  44,03;  но  отсюда  получается  тотъ  выводъ,  что 
при  критическихъ  условіяхъ  находящійся  въ  амміакѣ  азотный  атомъ 
имѣетъ  двѣ  единицы  сродства  свободными,  не  пошедшими  на  соеди- 
неніѳ  съ  другими  элементами.  Такая  особенность  азота,  какъ  ока- 
зывается, наблюдается  не  только  при  критическихъ  условіяхъ  тем- 
пературы и  давленія,  но  и  при  обыкновенныхъ.  Такъ  для  того  же 
амміака  изъ  оптическихъ  опредѣленій  обычнымъ  способомъ  находимъ 
МВ=  51,36;  эта  величина  показываетъ  ^),  что  въ  свободномъ  состоя- 
ніи  амміакъ  состоитъ  на  половину  изъ  двууплотненныхъ  частицъ, 
содержащихъ  трехатомный  азотъ,  и  наполовину  изъ  нормальныхъ, 
содержащихъ  азотъ  въ  пятиатомномъ  состояніи,  при  критическихъ 
же  условіяхъ  происходитъ  полная  деполимеризація  его  молекулъ  и 
превращѳніе  находящагося  въ  нихъ  азота  въ  пятиатомное  состояніе. 
Подобное  же  явленіе  существованія  подобнаго  сродства  у  азота  мы 
встрѣчаемъ  въ  весьма  любопытномъ  классѣ  нитриловъ  и  ціанистыхъ 
соединеній  вообще.  Для  самого  ціана  (СN)2  изъ  опытныхъ  данныхъ 
находимъ  молекулярную  плотность  ЖІ)=1 10,11;  вычисляя  же  таковую 
обычнымъ  путемъ,  получаемъ  величину,  совершенно  неподходящую, 

какое  бы  строеніе:  |  (1)  или    |  (2)  мы  для  него  не 

приняли;  въ  первомъ  случаѣ  она  будетъ  =  94,36,  во  второмъ  =  82,76: 
С  =  N  Сз  =  79,40  N  =  с        =  79,40 


С  ^  N  N3  =  113,20  N  ^  С   N2  =  90,00 


192,60  169,40 
-  3,87  —  3,87 


ІМВ)  =  188,73:2=94,36  (ЖІ))  =  165,53:2=82,71 

Это  обстоятельство,  въ  виду  того,  что  обѣ  величины  оказываются 
меньше  опытной,  указываетъ  на  то,  что  въ  ціанѣ  углеродъ  или 
азотъ  имѣютъ  гораздо  большую  величину  молекулярной  плотности. 


1)        ...  V 

N2  +  Не  =  119,00  К+  Нз=  47,90  ^57,56  +  44,03)  :  2  =  50,79, 

_     3  37    3  87  что  даетъ  разницу  съ  опытной 

 ^   ^  величиной  МВ  —  51,36  всего 

Ж2)г=115,13:2г=57,5б  (МІ>)  =  44,03  0,17,. 
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чѣмъ  въ  другихъ  соединѳніяхъ  этихъ  элементовъ  іі  вѣроятнѣе  всего 
являются  въ  нихъ  съ  той  же  величиной,  которая  имъ  присуща  въ 
ихъ  свободномъ  состояніи.  Если  мы  допустимъ,  что  съ  такой  неизмѣ- 
ненной  величиной  молекулярной  плотности  въ  ціанѣ  находится  азотъ, 
то  получимъдля  него(ЖІ))==126,76  (  =  |  890,2 -|- 397,2  —3,87  } :  2), 
величину  очевидно  слишкомъ  большую,  остается  такимъ  образомъ 
допустить  только  одно,  что  въ  ціанѣ  съ  неизмѣненной  молекулярной 
плотностью  находится  углеродъ,  азотъ  же  будегъ  содержаться  въ 
трех-  и  пятиатомномъ  состояніи,  для  каковыхъ  случаевъ  вычисляѳмъ: 

С  =  N        С2  =  134,00  N  =  О       С.  =  134,00 

К,—  113,20  К^С       N2==  90,00 

247,20  224,00 
—    3,87  —  3^87 


аМО)  —  243,32  :  2  =  121,66  ^МВ)  =  220,13  :  2  =  110,06 

Такимъ  образомъ  оказывается,  что  въ  ціанѣ  углеродъ  имѣетъ 
молекулярную  плотность  свободнаго  элемента  =  67,0,  а  азотъ  нахо- 
дится въ  пятиатомномъ  состояніи.  Совершенно  то  же  самое  мы  видимъ 
при  ціанистомъ  водородѣ  (СКН)2,  для  котораго  (Ж"І))=111,94,  вы- 
числяя же  его  молекулярную  плотность  по  предыдущему,  находимъ 
(МВ)  =  111,03. Точно  также  вовсѣхъ  нитрилахъ  жирнаго  ряда  имѣемъ 
одинъ  углеродный  атомъ,  очевидно  въ  ціановой  группѣ,  съ  моле- 
кулярной плотностью  =  67,0,  а  азотъ  пятиатомный;  такъ  находимъ: 

МВ  ІМВ)  Разн.  въ  7о 

Ацетонитрилъ  С^НдК  .    .    151,40  150.23    —  0,44 

Пропіонитрилъ  СзН^^    .    191,97  192,3/    -{-  0,20 

Валеронитрилъ  О^НД.    .    276,66  275,63    —  0,37 

Капронитрилъ  С,Н,іК.    .    319,89  317/21    —  0,82 

ТО  есть  полное  согласіе  опытныхъ  и  вычисленныхъ  величинъ.  Всѣ 
эти  данныя  однако  ведутъ  къ  тому  заключенію,  что  въ  нитрилахъ 
азотъ  находится  между  углеродными  атомами,  т.  ѳ.  строеніе  ихъ 
должно  выразиться  формулой  К — N=0,  но  этому  рѣзко  проти- 
ворѣчатъ  всѣ  химическія  превращенія  этихъ  веществъ,  совершенно 
опредѣленно  указывающія  на  то,  что  въ  нитрилахъ  и  вообще  въ 
ціанистыхъ  соединеніяхъ  азотный  атомъ  находится  въ  концѣ  цѣпи 
углеродныхъ  и  они  имѣютъ  строеніе  К— С  =  ^.  Такое  противорѣ- 
чіе  между  результатами  оптическаго  и  химическаго  изслѣдованія 
однако  легко  объясняется,  если  допустимъ,  что  въ  этихъ  веществахъ 
хотя  азотъ  находится  и  въ  пятиатомномъ  состояніи,  но  имѣетъ  двѣ 
единицы  сродства  свободными,  т.  ѳ.  нитрилы,  напр.,  имѣютъ  строеніе 
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К  —  С  =  Такое  прѳдположеніе  находить  себѣ  полное  подтверж- 
дѳніе  въ  томъ  обстоятельствѣ,  что  всѣ  нитрилы,  какъ  извѣстно,  от- 
носятся какъ  непредѣльныя  вещества  и  способны  вступать  въ  реакціи 
прямого  соединенія,  такъ  ацетонитрилъ  даетъ  хорошо  опредѣленныя, 
кристаллическія  соѳдиненія  съ  бромомъ,  бромистымъ  и  іодистымъ 
водородомъ  и  т.  д.  Это  позволяетъ  намъ  относительно  ціанистыхъ 
соѳдиненій  вывести  опредѣленное  заключение,  что  въ  нихъ  дѣйстви- 
тельно  углеродъ  является  съ  молекулярной  плотностью  свободнаго 
элемента,  а  азотъ  находится  въ  пятиатомномъ  состояніи,  имѣя  2  еди- 
ницы сродства  свободными.  Таково  будетъ  строеніѳ  ціана,  ціани- 
стаго  водорода  и  нитриловъ  прѳдѣльныхъ  одноосновныхъ  КИСЛОТЪ; 
установлѳніе  въ  послѣднихъ  непредѣльности  производить  нѣкоторое 
іізмѣненіе,  именно  въ  смыслѣ  увеличенія  атомности  азота.  Разсмо- 
тримъ,  въ  виду  особаго  интереса,  нѣсколько  подробнѣе  относяпііеся 
сюда  случаи.  Въ  нитрилѣ  цитронелловой  кислоты  С^^Н^^К  мы  имѣ- 
емъ  азотъ  также  въ  пятиатомномъ  состояніи,  но  въ  отличіе  отъ 
нитриловъ  предѣльныхъ  кислотъ  двѣ  единицы  сродства  этого  эле- 
мента находятся  не  свободными,  а  пошли  на  соѳдиненіе  съ  углерод- 
ными атомами,  образующими  двойную  связь,  такъ  что  строеніе  этого 
вещества  будетъ: 

(СНз)2=С-СН— (СН,)^— СН(СНз),СН,.Ш 


вычисленная  въ  такомъ  предположеніи  величина  его  молекулярной 
плотности  {МВ)  =  481,86  совершенно  согласуется  съ  опытной 
ЖІ)  =  481,76.  То  же  самое  мы  находимъ  въ  нитрилахъ  камфолено- 
вой  и  фенхоленовой  кислотъ,  для  которыхъ  имѣемъ: 

ив     (МВ)  Разн.въѴо 
Камфоленнитридъ  С^Н^^^  .    .    .    488,2     488,62    —  0,04 
Фенхонитрилъ  С^оН^^К  ....    487,61      —      -Ь  0,20 

ВЪ  нитрилѣ  изомерной  имъ  пулегеновой  кислоты  азотъ  находится 
въ  семиатомномъ  состояніи  и  слѣдовательно,  подобно  нитриламъ 
предѣльныхъ  жирныхъ  кислотъ,  имѣетъ  двѣ  свободныхъ  единицы 
сродства;  для  этого  вещества  МВ  =  476,75,  а  полагая  въ  немъ 
атомность  азота  =  7,  находимъ  (МВ)  =  477,02.  Подобныя  же 
отношенія  мы  видимъ  и  въ  нитрилахъ  одноатомныхъ  ароматиче- 
скихъ  кислотъ,  изъ  числа  которыхъ  изслѣдованы  бензо  -  и  толу- 
нитрилъ  и  изомерный  послѣднему  ціанистый  бензилъ.  Въ  послѣд- 
нѳмъ  азотъ  находится  въ  пяти,  а  въ  первыхъ  двухъ  въ  семиатом- 
номъ состояніи,  т.  ѳ.  строеніе  этихъ  веществъ  будетъ: 
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сн  С(СНз) 

сн/^с— сн— с  сн/^с  — 


сн>^^сн  ^^\/ 

СН^^  СН/ 


сн 


Ціанистый  бенвилъ.  Толунитрилъ. 

Вычисленныя  такимъ  образомъ  величины  молекулярной  плотно- 
сти совершенно  отвѣчаютъ  опытнымъ: 

МВ  (3/7))     Равн.  въ  7о 

Бенвонитридъ  С7Н^N  335,83  336,67       +  0,25 

Толунитрилъ  С8Н7N  376,44  378,20  +0,44 

Ціан.  бенвилъ   —  388,56  389,80       +  0,32 

Въ  нитрилахъ  кислотъ  высшей  атомности  азотъ,  видимо,  имѣетъ 
наклонность  являться  въ  трехатомномъ  состояніи.  Ціанистый  мети- 
лѳнъ  и  ціанистый  этилѳнъ  содержатъ  его  еще  въ  видѣ  пятиатом- 
наго  элемента,  но  уже  въ  ціанистомъ  триметиленѣ  онъ  оказывается 
трѳхатомнымъ: 

МВ     ІМВ)  при       (Ж2>)  при 
Ціан.  метиленъ    ....    С^Е^ИІ^        276,61  284,96  273,36 

»     этиденъ  С.Н.Кз        313,60         326,60  315,00 

»     триметиленъ  .    .    .    СзН^^з        367,17         368,23  356,63 

Точно  также  въ  лактонитрилѣ  онъ  является  въ  трехатомномъ  со- 
стояніи,  при  чемъ  кислородъ  въ  этомъ  веществѣ  находится  въ  четырех- 

I  >о< 

атомномъ,  т.  е.  строеніе  лактонитрила  будетъ  СН  ;  такая 

I 

С  =  К 

формула  требуетъ  (МВ)  =  257,66,  изъ  опытныхъ же  данныхъ  на- 
ходимъ  Жі)=258,64,  что  даетъ  разницу  въ  0,38^/о.  Весьма  любо- 
пытнымъ  является  классъ  ціанамидиновъ,  гдѣ  оба  азота  находятся 
въ  различномъ  положеніи:  одинъ  въ  ціановой  группѣ,  а  другой  въ 
амміачномъ  остаткѣ,  въ  силу  чего  оказывается  нѳобходимымъ  при 
вычисленіи  ихъ  молекулярной  плотности  принимать  первый  за 
пятиатомный,  а  второй  —  за  трехатомный;  кромѣ  того  атомъ  угле- 
рода, съ  которымъ  соединенъ  первый,  какъ  вездѣ,  гдѣ  находится 
ціановая  группа  СК,  имѣетъ  молекулярную  плотность  свободнаго 
элемента,  т.  е.  =  67,0.  Такъ  для  дипропилціанамида  С,Ні4К2,  для 
котораго  изъ  опытныхъ  данныхъ  находимъ  МВ  =  418,32,  изъ 
формулы  строенія  (СзН,)2N  СК^'^  вычисляемъ  {МП)  =  416,46, 
т.  е.  величину,  отличающуюся  только  наО,447о,  для  изомернаго  же 
ему  дипропилкарбимида  СзН^N  =  С  =  КСзН,,  не  заключающаго 
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ціановой  группы,  получаѳмъ  (МВ)  =  400,76,  тогда  какъ  опытъ 
даетъ  МВ  =  396,47,  разница  =  1,087о  объясняетси  нѳсомнѣнно 
трудностью  получѳнія  этого  вещества  въ  совершенно  чистомъ  со- 
стояніи.  Трехатомность  азота  въ  ціановой  группѣ,  замѣчѳнная  нами 
при  ціанистомъ  три  метил  енѣ,  наблюдается  и  въ  другихъ  сдучаяхъ, 

СНз— 

какъ  напр.,  этильномъ  эфирѣ  ціаноуксусной  кислоты    |  , 

СО.ОС2Н5 

для  котораго  МВ  =  476.53,  вычисляя  же  для  него  молекулярную 
плотность,  принимая  азотъ  въ  трехатомномъ  состояніи,  находимъ 
{МВ)  =  473,95,  что  даѳтъ  разницу  въ  0,547о.  Весьма  любопытными 
являются  изоціановыя  соѳдиненія,   которымъ,  какъ  извѣстно,  при- 

писывается  строеніе  ||       или  |    ,  въ  первомъ  случаѣ  азотъ  бу- 
N.11  ОК 

детъ  находиться  въ  амміачномъ  остаткѣ,  во  второмъ  въ  ціановой 
группѣ,  въ  силу  чего  молекулярная  плотность  въ  обоихъ  случаяхъ 
получится  весьма  различной;  такъ  для  изоціановаго  фенила  въ 
первомъ  случаѣ  она  будетъ  =  421,64,  а  во  второмъ  =  414,65. 
Къ  сожалѣнію,  изъ  числа  этихъ  вѳществъ  изслѣдованъ  только 
одинъ,  сейчасъ  упомянутый  изоціановый  фенилъ,  для  котораго 
найдено  МВ  =  417,54,  а  эта  величина  не  даетъ  возможности  сдѣ- 
лать  опредѣленное  заключеніе  о  его  строеніи,  такъ  какъ  хотя  она 
ближе  подходитъ  ко  второму  случаю  (разн.  =  0,697о),  но  не  исклю- 
чаетъ  и  возможности  перваго,  гдѣ  разница  получается  также  мѳнѣе 
1^/о.  Несомнѣнно,  что  изслѣдованіе  гомологовъ  этого  ряда  вполнѣ 
выяснитъ,  какой  формулѣ  строенія  для  нихъ  нужно  отдать  пред- 
почтеніе.  

Мы  разсматривали  до  сихъ  поръ  только  тѣ  азотистыя  соединенія, 
которыя  содержатъ  только  углеродъ  и  водородъ.  Пѳреходимъ  те- 
перь къ  тѣмъ  изъ  нихъ,  гдѣ  кромѣ  этихъ  веществъ  находится  еще 
кислородъ.  Здѣсь  мы  встрѣчаемъ  полную  аналогію  съ  безазотистыми 
кислородными  веществами,  почему  ограничиваемся  одними  только 
краткими  указаніями.   Ііростѣйіпимъ  представитѳлемъ  такого  рода 

соединеній  является  гидроксиламинъ  и   его  производныя. 

Самъ  гидроксиламинъ  оказывается  тѣломъ  двуполимѳризованнымъ, 
ближайшій  его  гомологъ  р  -  метилгидроксиламинъ  представляѳтъ 
смѣсь  двуу плотненной  частицы  съ  нормальной,  слѣдующій  же  за 
нимъ  р  -  этилгидроксиламинъ   имѣетъ  уже  нормальную  частицу; 
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всѣ  они  содержатъ  азотъ  въ  трѳхатомпомъ  состояніи.  Единственный 
нзъ  числа  нѳпредѣльныхъ  замѣщенныхъ  гидроксиламина  р  -  фѳ- 
Билгидроксиламинъ,  изслѣдованный  въ  спиртовомъ  растворѣ,  ока- 
зывается содѳржитъ  пятиатомный  азотъ.  Вычислѳнныя  такимъ  обра- 
зомъ  величины  молекулярной  плотности  всѣхъ  этихъ  веществъ  со- 
вершенно отвѣчаютъ  опытнымъ:  разница  нигдѣ  не  доходитъ  до  1°/о. 
Подобныя  же  отношенія  мы  видимъ  и  въ  классѣ  оксимовъ,  имѣю- 
Н 

шнхъ  строеніе  ^^,>С  =  N.011.   Ацеталдоксимъ  и  эфиры  камфѳ- 

роксима  оказываются  смѣсью  нормальной  формы  съ  двуполимерной; 
въ  мѳзитидоксимѣ  кислородъ  находится  въ  чѳтырехатомномъ  со- 
стояніи,  т.  е.  строеніе  его  будетъ: 

^""^    \  I  II 

НО  —  N 

Также  аллотропированнымъ  этотъ  элемѳнтъ  оказывается  въ  этиль- 

/\С  =  К.0Н  =  С2Н, 
номъ  эфирѣ  бензалдоксима  |      |  ,  но  самый  бен- 

\/ 

залдоксимъ  и  этильный  эфиръ  метилфенилкетоксима  содержатъ 
аллотропированнымъ  не  кислородъ,  а  азотъ,  который  находится  въ 
нихъ  въ  пятиатомномъ  состояніи.  Весьма  интереснымъ  является 
изслѣдованіе  анисалдоксима,  извѣстнаго  въ  двухъ  изомерныхъ  видо- 
измѣненіяхъ,  считаемыхъ  за  стереоизомеры;  обѣ  формы  были  из- 
слѣдованы  въ  растворахъ  въ  бензольномъ  спиртѣ  и  уксусномъ  эфирѣ, 
причемъ  получилось: 

1  2 
Въ  бензольн.   МВ  Въ  уксусн.       іМВ)  іМВ)^ 

спиртѣ.  эфирѣ.  1  2 

Синанисалдоксимъ.    .    512,94  503,20  554,24     515,54  503,92 

Антианисалдоксимъ  .    515,35  498,81  —        515,54  498,12 

Общепринятое  строеніе  анисалдоксимаСНз.О— СеН^— СН=К.ОН 
даетъ  (М2))=554,24,  т.  е.  величину  значительно  большую  опытной, 
что  указываѳтъ  на  аллотропію  въ  немъ  кислорода  и  приводить  къ 
слѣдующимъ  случаямъ  строенія: 

С  — 0Н  =  СН2 

СН^\СН  МВ  =  512,94 

I       I  {МВ)—  515,54 

Синанисалдоксимъ   I  I       [|  Равн.  =  -4-  0  50»/„ 

1       СН\/СН  ^  ' 

С  —  СН  —  N 

\ 

\ 
ОН 


въ  бензол,  спиртѣ. 


—  764  — 


Синанисалдоксиыъ 
въ  уксусн,  эфирѣ. 


СН/\СН  / 

I      I  / 

I  I/ 

сн\/сн 


-у  О.СНз 


МВ  —  503,20 
(Л/і))—  503,92 
Равн.  —  -|-  0,14% 


\/ 


'С 


Лнтиависалдоксимъ 
въ  бензол,  спиртѣ. 


НО 

I  I 
N^=СН 

С  — ОН 

сн^\сн 


сн^/сн 
с-с 


жв  — 

ІМВ)  = 
Разн.  = 


515,35 
515,54 

-Ь  0,03°/, 


/ 
н.о.н 


Антианилалдоксимъ 
въ  уксусн.  эфирѣ. 


О.СН. 


I        I  ^ 
СН^:^СН 

С  — С  =  N 


^МІ)—  498,81 
ІМП)=  498,12 
Равн.  =2  -\-  0,147о 


Н.О.Н 


Точно  токжѳ  изомерія  а  и  р-бензилмоноксимовъ  С1^Н1402N  на- 
ходитъ  себѣ  объяснѳніѳ  въ  аллотропіи  въ  нихъ  различныхъ  атомовъ 
кислорода;  для  нихъ  найдено: 

(МП)      (МВ\    Разв.  въ 


а-бензилмоноксиыъ. 
3-бензилмоноксимъ . 


759,33 
754,92 


794,45     757,62       —  0,22 
—        752,78       —  0,28 


что  приводитъ  къ  слѣдующему  ихъ  строѳнію: 

СвН,  :  О 


мв 

С=^-^К.ОН  ^МВ) 


759,33 
757,62 


СвН« 


а-и80меръ 


I 

С  г= 

I 

с  О 


мв  =  754,92 
К.ОН    (^мВ)  =  752,78 


^-изомѳръ 


Имидоэфиры  оказываются  всѣ  полимерами  нормальнаго  строенія, 
СНз 

^\  гк  г  и      Изъ    числа    амидовъ    кислотъ  формамидъ, 

тѣло  при  обыкновѳнныхъ  условіяхъ  жидкое,  прѳдставляѳтъ  смѣсь 

Н 


напр. 


частицъ  нормальнаго  строѳнія  С 


\NН„ 


(МВ)  =  183,21,  съ  8Н0ЛИ- 
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Ы  Н 

I  /ОН  I  Ж 

зированными     Сц^^^тд      или  ОН     (-^^^)  =  178,37;  та- 

ковая смѣсь  требуетъ  (МЛ)  =  180,79,  изъ  опытныхъ  же  данныхъ 
находимъ  МВ  =  181,16.  Замѣщеніе  водорода  метильной  группой 
въ  формамидѣ  производитъ  обычное  явленіе:  диметилформамидъ 
имѣетъ  нормальное  строеніе,  а  ацѳтамидъ,  гдѣ  замѣщенъ  водородъ, 
соединенный  съ  углеродомъ,  есть  смѣсь  нормальныхъ  частицъ  съ 
двуполимеризованными,  также  какъ  и  диметилацетамидъ.  То  же 
самое  представляѳтъ  и  пропіонамидъ,  но  по  мѣрѣ  усложненія  со- 
става выступаетъ  обычно  и  здѣсь  стремленіѳ  кислорода  къ  эноли- 
заціи  и  гептиламидъ  представляетъ  уже  энолъ  нормальной  формы. 
Въ  эфирахъ  аминовыхъ  кислотъ  мы  видимъ  уже  наклонность  у 
кислорода  принимать  четырехатомное  состояніе.  Метильные  и  этиль- 
эфиры  бутил-и  гексилкарбаминовой  кислотъ  К.КН.СО.ОК'  имѣютъ 
всѣ  нормальное  строеніе,  отвѣчающеѳ  приведенной  формулѣ.і?Диме- 
тилоксаминовый  и  р-аминокротоновый  эфиры  содержатъ  азотъ  въ 
трехатомномъ  состояніи,  а  кислородъ  въ  четырехатомномъ,  т.  е. 
имѣютъ  строеніе: 

СНз-  ССКНзЗСН  — 0=0 

(СНзЗз^  -  СО.СО.ОН  = 

Диметилоксаминовый  этилъ.  О.С2Н5 

Р-аминокротоновый  этилъ 

а  И  р-бензиламиноацетоуксусные  эфиры  могутъ  имѣть  строевіе 

двоякаго  рода: 

СН3.С-СН0СО.ОС3Н,  СНз.С  =  СН.СООС2Н- 

(1)        II        ^  (М2>)  =  765,31  и  2)       I  {МВ)=1Ъд.Ы 

При  аллотропіи  въ  нихъ  кислорода  въ  группѣ  СО  получимъ: 

СН3.С  СН.С.ОС3Н,  СН3.С-СН  С.ОСзН, 

СбНз.СНз.К  ^  СеНд.СНзКН 

что  даетъ  одну  и  ту  же  величину  (ЖІ))  =  714,03. 

Найденныя  изъ  опыта  величины  молекулярной  плотности  будутъ 
для  а-эфира  =  706,14  и  для  р-эфира  =  707,59,  т.  е.  очевидно,  что 
кромѣ  того  въ  нихъ  и  азотъ  находится  въ  пятиатомномъ  состояніи, 
что  требуетъ  (МВ)  =  708,23,  которая  въ  точности  отвѣчаетъ 
опытнымъ.  Которому  же  эфиру  принадлежитъ  строеніе  (1)  или  (2) 
могутъ  рѣшить  конечно  только  спеціально  направленныя  для  того 
изслѣдованія.  Бензиламиноацетоуксусный  этилъ  можетъ  имѣть  также 
два  случая  строенія: 


(ЖІ))=957,05.  (2) 


СвН^.С^СН.СО.ОСзНз 


НО  здѣсь  очевидно,  что  при  кѳталлоформѣ  второго  случая  мы  полу- 
чимъ  величину  молекулярной  плотности  (ІІШ)  =  905,77,  вполнѣотвѣ- 
чающую  опытнымъ  даннымъ,  которыя  даютъ  (МВ)  =  902,37,  раз- 
ница всего  =  О,37°/о. 

Во  всѣхъ  веществахъ,  которыя  мы  теперь  разсматривали,  азотъ 
былъ  соединѳнъ  съ  кислородомъ  одной  единицей  своего  сродства; 
но  кромѣ  такихъ  соединеній  имѣются  еще  и  другія,  въ  которыхъ  на 
взаимное  соединеніе  азота  съ  кислородомъ  тратится  по  двѣ  единицы 
сродства  съ  каждой  стороны.  Какое  же  вліяніе,  спрашивается,  будетъ 
оказывать  такая  связь  на  величину  молекулярной  плотности  за- 
ключающихъ  ее  веп^ествъ?  Двойная  связь  между  углѳродомъ  и  азо- 
томъ,  какъ  мы  видѣли,  не  оказываетъ  никакого  вліянія,  но  двойная 
связь  между  кислородомъ  и  азотомъ,  какъ  оказывается,  производитъ 
то  же  вліяніе,  какъ  и  существующая  между  кислородомъ  и  углеро- 
домъ,  т.  е.  даетъ  увеличеніе  на  -(-  4,84.  Прѳкраснымъ  примѣромъ 
этого  служитъ  группа  нитрозодиметилина  и  его  гомологовъ,  имѣю- 

щихъ  строеніе  р>  >  N(N0).  Всѣ  они,  какъ  показываетъ  сравнѳніе 

вычислѳнныхъ  по  приведенной  формулѣ  съ  найденными  изъ  оаытовъ 
величинами  молекулярной  плотности,  имѣютъ  нормальное  строеніѳ, 
содержатъ  азотъ  въ  трехатомномъ  состояніи,  но  двойная  связь  (N=0) 
производитъ  въ  нихъ  увеличѳніе  вычисленной  величины  на  -(-4,84 
Такъ  находимъ: 


Нитроводимѳтидинъ  СаНбО^а*.    .    .    .  283,64  282,59  —  0,39 

Нитрозодіэтилинъ  С4Н^о0^.2  ....  366,38  365,86  —  0,14 

Нитроводіизобутидинъ  С8Н,80N2.    .    .  530,37  532,39  -|-  0,38 

Нитрозопиперидинъ  СеН,„0Nз    .    •    .  416.81  414,26  —  0,60 

т.  е.  полное  согласіе  опытныхъ  и  вычислѳнныхъ  вѳличинъ.  Нитро- 
зоэтилуретанъ  С  =  О    ^      содержитъ  кислородъ  въ  четырехатом- 


МВ     (МВ)  Равн.  въ 


N0 

\  -  СНз.СН,      (МХ))  =  587,77 


МП  =  586,81,  разн.  =  -[-  0,16о/о. 


О.СаН, 
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Нитрозометиланилинъ  содержитъ  аллотропированнымъ  нѳ  кисло- 
родъ,  а  азотъ,  именно  въ  семиатомномъ  состояніи;  нитрозобензолъ, 
изслѣдованный  въ  растворахъ  только,  имѣѳтъ  разное  строеніе,  смотря 
по  тому,  въ  какомъ  онъ  веществѣ  растворенъ.  Въ  спиртовомъ  рас- 
творѣ  онъ  имѣѳтъ  очевидно  частицу  нормальнаго  строенія,  но  дву- 
уплотненную,  въ  бензольномъ  азотъ  въ  немъ  оказывается  семиатом- 
нымъ;  вычисленный  въ  такомъ  предположеніи  для  него  величины 
молекулярной  плотности  вполнѣ  согласуются  съ  найденными  изъ 
опыта: 

МВ  (МВ)  іМВ\    Равн.  въ 

Нитрозобензолъ  въ  спиртѣ    .    .    381,24  374,95  381,34  -}-0,02 

»   бензодѣ  .    .    362,83  —  364,31  -|-0,40 

Пѳрейдѳмъ  теперь  къ  важному  и  любопытному  классу  нитро- 
соединеній,  въ  которыхъ  группа        можетъ  имѣть  различное  строе- 

ніе,^      или  N    і  .  Въ  первомъ  случаѣ  азотъ  будетъ  пятпатомкымъ, 

во  второмъ— трехатомнымъ,  соотвѣтственно  чему  для  получимъ 
242,41  и  238,38.  Сравненіе  опытныхъ  и  вычисленныхъ  величинъ 
молекулярной  плотности  нитросоединеній  всюду  рѣшительно  указы- 
ваетъ  на  пятиатомность  азота  въ  группѣ  ТОз*,  вычисленныя  въ 
такомъ  предположеніи  величины  совершенно  согласуются  съ  най- 
денными изъ  опыта,  при  чемъ  наблюдается  обычное  для  всякаго 
ряда  явленіе  —  первые  члены  болѣе  или  мѳнѣе  полимеризованы, 
средніѳ  имѣютъ  нормальное  строеніе,  а  высшіе  по  сложности  пред- 
ставляютъ  явленіѳ  аллотропіи  кислорода  или  азота.  Такимъ  обра- 
зомъ  находимъ,  что  нитромѳтанъ  имѣѳтъ  двуполимеризованную  час- 
тицу; нитроэтанъ  и  нитропропанъ  прѳдставляютъ  смѣсь  нормальныхъ 
частицъ  съ  двуполимерными;  нитропѳнтанъ,  нитрогексанъ,  нитро- 
гептанъ,  нитрометилпентаметиленъ,  нитрогексаметиленъ,  нитрогеп- 
танафтенъ,  оба  нитрооктонафтены,  нононафтенъ,  нитродекавафтенъ — 
имѣютъ  нормальное  строеніе  и  частицу,  точно  также  и  нитропипе- 
ринъ;  нитрооктанъ  и  нитродіизоамилъ  преоставляютъ  энольную  форму 

К  =  КГ       .  Изъ  ароматическихъ  углеводородовъ  фенилнитроме- 

танъ  и  дифенилнитрометанъ,  содержащіе  N0^  въ  жирной  группѣ, 
имѣютъ  нормальное  строеніе,  но  нитробензолъ,  нитротолуолъ  и  выс- 
шіе  гомологи  фенилнитрометана  содержатъ  азотъ  въ  пятиатомномъ 
состояніи  и  имѣютъ  строеніе 
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СН/ХС—  N  <  СМ  В)  =  463,25 


ОН 


сн 


МП  =  463,78,  разв.  ==  —  0,11°/, 


Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  вычисленныя  величины  молекулярной 
плотности  совершенно  согласуются  съ  опытными,  разница  нигдѣ  не 
превышаетъ  І^/д.  То  же  самое  мы  находимъ  при  нитрокарбамино- 
выхъ  эфирахъ  и  нитраминахъ,  въ  которыхъ  оба  атома  азота  на- 
ходятся съ  различной  атомностью:  одинъ  въ  группѣ  —  пяти- 
атомный, другой  въ  амміачномъ  остаткѣ — трѳхатомный.  Для  пѳрвыхъ 

/О.К 

принимается  строеніе  С  =  О  ^гт  ,  вполнѣ  подтверждаемое  изуче- 

ніемъ  ихъ  молекулярной  плотности,  причѳмъ  оказывается,  что  ме- 
тилнитрокарбаминовый  этилъ  представляетъ  смѣсь  нормальной  формы 
съ  двуполимерной,  бутилнитрокарбаминовометильныѳ  эфиры — смѣсь 

нормальной  съ  аллоформой  с  =  о  ргт  ,  а  бутилнитрокарбаминово- 

этильные  эфиры  только  эту  послѣднюю.  Что  касается  до  нитрами- 
новъ,  имѣющихъ  строеніѳ  К  —  N11  —  то  первый  членъ  ряда- 
метплнитраминъ  представляетъ  смѣсь  нормальной  и  двуполимерной 
формъ,  въ  послѣдующихъ  же  замѣчается  переходъ  азота  амміачнаго 
остатка  въ  пятиатомное  состояніѳ,  такъ  что  диметилэтилметилнитра- 
минъ,  а  также  бензилметилнитраминъ  содержитъ  такой  азотъ  на 
половину  въ  трехатомномъ,  на  половину  же  въ  пятиатомномъ 
видоизмѣненіи;  бутилнитраминъ,  бутилметил-  и  гексилнитрамины 
исключительно  только  пятиатомный.  Остальные  представители  этого 
класса  соединеній  изучались  только  въ  растворахъ,  благодаря 
чему  мы  въ  нихъ  видимъ  измѣненіе  атомности  не  только  азота, 
но  и  кислорода.  Такъ  нитроурѳтанъ,  изслѣдованный  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ,  еще  имѣетъ  нормальное  строеніе  С2Н50.СО.NН.N02 
при  двуполимерной  формѣ,  но  фенилнитраминъ,  для  котораго 
(Л/І))  =  530,48,  а  опытная  величина  ЖІ)=501,89,  очевидно,  со- 
держитъ оба  атома  азота  въ  пятиатомномъ  состояніи  и  кромѣ  того 
одинъ  кислородный  атомъ  въ  четырехатомномъ,  такъ  что  строеніе 
его  будетъ: 


сн 


сн 
сн 


сн 


С=К  =  К=:0 


что  даѳтъ  (МВ)  =  500,52,  т.  е.  величину,  отличающуюся  отъ  опыт- 
ной на— 0,27°/о.  Аналогичное  этому  строенію,  оказывается,  имѣютъ 
и  продукты  замѣщенія  въ  немъ  водорода  на  нитрогруппу: 


С.КО. 


СН 
СН 


\ 


с.но„ 


існ 


(ЖІ))=гг763,70 
МВ=7еО,Ъ8 
он  Разн.=-|-0,41«/о  СН 


сн^\сн-о  =  к.он 


ч/ 

сн 

Ортонитрофен  ил  нитрами  нъ 

с 


СН 


II  (Ж"2))=747,24 
II  МВ=7І6,33 
N  Разн.=-{-0,12% 


Ж 
СН 


Ч/ 

С  N 


СН. 

/О 

СН^  Ч, 


Метанитрофенилнитраминъ 


(МП)  =  706,10 
МВ  =2  707,11 
Разн.  =  -\-  0,06»/, 


:К.ОН 


Паранитрофенилнитрамивъ 

Паранитробензилнитраминъ  С,НДзО,  можетъ  имѣть  различное 
строеніе,  для  него  предложено  четыре  формулы: 
/N0 

1.  Н02.С,Н,.СН2К<:        (ЖІ))=841,98  3.  К0,.С,Н,.СН2К-К.0Н  (МІ))=837,27 


.ОН 


О 


2.  К02.СвН,.СНзКН.К02  (ЖІ))=:835,22  4.  N0^.0 


^Н^СНз.К^:»/^^ 

\он 


=  830,38 


Опытная  величина  молекулярной  плотности  этого  вещества,  по- 
лученная при  изученіи  его  растворовъ  въ  уксусномъ  эфирѣ,  ИВ  = 
802,10,  что  отвѣчаетъ  строенію: 
^  С.КОз 

■І  сн^\сн. 

Щ  \  о 

Ш  сн^  сн 

^  ^  /        /     \  Разн.і=0,20«/о 


С-СН^.К- 


=  800,47 
Ж2)  =  802,16 


-К.ОН 
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т.  е.  наиболѣе  вѣроятнсе  строеніе  этого  вещества  выражается  фор- 
мулой №  3.  При  замѣщеніи  въ  немъ  водорода  на  группу  СНд  полу- 
чается два  ряда  производныхъ,  смотря  по  тому,  будетъ  ли  замѣ- 
щенъ  водородъ,  находящійся  при  азотномъ  или  кислородномъ  атомѣ, 
т.  е.  извѣстны  два  изомера: 

чО.СНз 

а-паранитробензилнитраийн  -(^)-ме-  ^-паравитробен8илнитрамин-(0)-ме  - 

тильный  эфиръ.  тильный  эфиръ. 


NО..СвН,.СН,.N(СНз)N02       и     К0а.СвН,.СН2.К  =  N 


Первый  былъ  изслѣдованъ  въ  растворахъ  въ  уксусномъ  эфирѣ 
разной  концентраціи,  при  чемъ  для  него  получилось  изъ  рас- 
твора ЖІ)  =  829,06,  а  изъ  187о-го  Жі)  =  838,62,  вычисленная  же 
по  приведенной  формулѣ  величина  (МВ)  =  876,95;  очевидно, 
что  при  раствореніи  этого  вещества  въ  немъ  произошло  измѣненіе 
атомности  какъ  азота,  такъ  и  кислорода,  что  приводитъ  къ  слѣ- 
дующему  строенію  для  него: 


Для  раствора 
въ  18  7о 


СН 


сн 


с— 


N=0 


СН 


СН- 


МІ)  =  838,61 
(МВ)  —  835,34 
Равн.  =  —  О^ЗЭ^'/о 


-N=0 


СН2.К(СНз)ТО2 


СН 


сн 


N0, 


СН 


сн 


ШІ)  —  829,06 
{МТУ)  —  829,54 
Рази.— +0,050/« 


СН, 


Для  раствора 
въ  5«/о. 


Изомерный  этому  веществу  р-паранитробѳнзилнитрамин-(О)- 
мѳтильный  эфиръ  былъ  изслѣдованъ  также  въ  5Ѵо  растворѣ  въ 
уксусномъ  эфирѣ,  что  дало  для  ЖІ)  =  827,77,  чему  отвѣчаетъ 
строеніѳ: 

С  N==0 

ЖІ)  =  827,77 
(МХ>)  =  822,76 
Разн.==-0,60о/о 

.^0 


СН 


СН 


СН 


СН, 


СН, 


Для  формулы  СвНдКзО^  извѣстенъ  и  изслѣдованъ  еще  одивъ 
изомѳръ,  именно  паранитробенаилизонитраминметильный  эфиръ  = 
=  паранитробензилнитроизогидроксиламинметильнын  эфиръ: 
N0 

КОз.С^Н^.СЩ.К  <0       ,  т.  6.  вещество,  заключающее  нитрозо- 

группу.  При  изслѣдованіи  его  раствора  въ  ацетонѣ  получилось 
Ж1)  =  831,68;  при  аллотропіи  въ  немъ,  подобно  предыдущимъ  его 
изомерамъ,  кислорода  въ  нитрогруппѣ,  находимъ,  что  его  строѳніе 
должно  выражаться  формулой: 


N 


СН 
СН 


^СНч  М1)  =  831,68 

(ЖІ))=:  834,38 

С  СНз.И< 

\О.СНз 

Являющійся  подобно  разсмотренному  веществу  также  производ- 
нымъ  гидроксиламина  дибензилнитрозогидроксиламинъ  С^^і^^О^І^^  = 
=  С^1^.СЕ2•Щ^0).0.СЕ^.С^Е^,  извѣстенъ  въ  двухъ  изомерныхъ 
формахъ,  считающихся  за  стереоизомеры;  при  изслѣдованіи  ихъ 
молекулярной  плотности  получилась  для  а-изомера  МВ  =  827,64 
и  для  р-изомера  =  824,51,  вычисленная  же  по  предыдущей  фор- 
мулѣ  величина  (Ж0)  =  850,01;  это  показываетъ,  что  въ  а-изомерѣ 
аллотропированъ  кислородъ,  а  въ  р-изомерѣ  кромѣ  того  азотъ  на- 
ходится въ'  семиатомномъ  состояніи,  т.  е.  строѳніе  ихъ  будѳтъ: 

Се  Н..СН,.N(N0).0Н=:СН.СеН5.  МВ  =  827,64 
I  '  I  (МВ)  =  828,73 

а-изомеръ  Ра8н.=+0,137о 


Іі  іі  ЖІ)^  824,51 

С6Н5.СН2.N(NОгОН  :=  СН.СбН^  (МВ)  =  822,93 
I'  Ч  Разе.  =  —  0,197, 


Весьма  любопытный  случай  представляетъ  нитроформалдегидгидра- 
зонъ  С^Н^Оз^з,  извѣстный  также  въ  двухъ  изомерныхъ  формахъ: 
а  =  КО^.СН  =  N.NН.СеН5  и  р  =  Ш^.СНз  -  N  =  К.С.Н^;  въ  обоихъ 
случаяхъ  вычисленная  величина  (ЖІ))  =  627,76,  при  изслѣдованіи 
же  обоихъ  изомеровъ  въ  растворахъ  одинаковой  концентраціи  въ 
фенилуксусномъ  эфирѣ  и  бензильномъ  спиртѣ,  изъ  данныхъ  Брюля, 
находимъ  для  нихъ  опытныя  величины  МВ  много  меньшія,  отъ 
486,78 — 495,21,  что  указываетъ  на  полную  аллотропію  въ  этихъ 
веществахъ  какъ  кислорода,  такъ  азота  и  приводитъ  къ  слѣдую- 
щему  ихъ  строенію: 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  50 
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МХ)  =495,21 
(ИВ)  =:  499.97 
Ра8н.  =  0,96% 
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МВ  =  486,78 
(МВ)  =  488,37 
Разн.  =  +  0,34 


=кн 


о-изомеръ  въ  фѳБилуксусвомъ  эфирѣ      а-и80меръ  въ  бензильномъ  спиртѣ 
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>о 
снХ\сн 

I 

I  I 

сн\  /сн< 


-сн. 


МВ  =  496,43 
ІМВ)  -  489,97 
Разн.  =  0,71% 


СН/  I 
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сн 
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=  0 
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сн 


сн 


сн 
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ЖІ)  =  486,78 
(МВ)  =  488,37 
Ра8н.=+0,34о/о 


,3-изомѳръ  въ  фенилуксусномъ  эфирѣ 


Р-изомеръ  въ  бензильномъ  спиртѣ 


Нитрогруппа  встрѣчается,  кромѣ  настоящихъ  соединѳній,  еще 

въ  азотной  кислотѣ  и  ѳя  эфирахъ:  N=0    гдѣ  она  посрѳдствомъ 

кислорода  связана  съ  водородомъ  или  углеводороднымъ  радикадомъ, 
благодаря  чему  эти  вещества  прѳдставляютъ  нѣкоторыя,  весьма 
иятересныя  особенности.  Изъ  весьма  тщательныхъ  изслѣдованій 
Брюля  надъ  азотной  кислотой,  изслѣдованной  имъ  въ  совершенно 
чистомъ  видѣ,  получилась  для  ея  молекулярной  плотности  величина 
МВ  =  396,26.  Если  мы  примемъ  азотъ  въ  азотной  кислотѣ  нахо- 

/О 

дящимся  въ  пятиатомномъ  состояніи  и  строеніе  ея  N^0,   то  вы- 

ОН, 

численная  величина  (МВ)  =  345,30,  т.  е.  много  меньше  опытной; 
даже  полагая,  что  азотная  кислота  находится  въ  полимеризован- 
номъ  состояніи,  все-таки  находимъ  слишкомъ  малую  величину;  оче- 
видно, что  въ  ней  азотъ  имѣетъ  молекулярную  плотность  много 
большую,  чѣмъ  въ  другихъ  своихъ  соединеніяхъ,  подобно  тому 
какъ  углеродъ  въ  ціанистыхъ  соединеніяхъ,  т.  е.  всего  вѣроятнѣе, 
что  ему  принадлежитъ  величина,  свойственная  свободному  элементу, 
т.  ѳ.  МВ  =  89,0.  Принимая  таковую  мы  дѣйствительно  находимъ 
для  частицы  вышѳприведеннаго  строенія  (МВ)  =  389,30,  а  для 
двуполимера  ея  (МВ)  =  401,17,  т.  е.  азотная  кислота  въ  свобод- 
номъ  состояніи  представляетъ  смѣсь  нормальныхъ  частицъ  съ  дву- 
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полимеризованными,  при  чѳмъ  азотъ  въ  ней  имѣетъ  молекулярную 
плотность  свободнаго  элемента;  такая  смѣсь  требуетъ  (МВ)  =  395,23, 
изъ  опытныхъ  же  данныхъ,  какъ  мы  видѣли,  получается  МВ  =  396,23. 
Такое  заключеніе  находитъ  себѣ  полное  подтвѳрждѳніе  въ  изученіи 
эфировъ  азотной  кислоты  и  ѳя  растворовъ  въ  водѣ,  которые  изу- 
чались Лебланомъ,  изъ  данныхъ  котораго  находимъ:  изъ  70^/о  рас- 
твора МВ  =  391,54,  т.  е.  величину,  совершенно  отвѣчающую 
нормальной  частицѣ,  для  которой  ЗІВ  =  389,30.  При  дальнѣйшемъ 
уменьшеніп  концѳнтраціи  происходитъ  еще  большее  уменьшеніѳ  вели- 
чины молекулярной  плотности  и  при  В^/^  растворѣ  она  уже  =  380,89, 
т.  е.  происходитъ  установленіѳ  для  азота  той  величины  молекуляр- 
ной плотности,  которая  обычно  свойственна  этому  элементу  въ 
его  пятиатомномъ  состояніи  во  всѣхъ  другихъ  соединеніяхъ 
Обращаясь  къ  эфврамъ  азотной  кислоты,  мы  видимъ,  что  ихъ  можно 
раздѣлить  на  два  ряда:  эфиры,  заключающіе  одинъ  остатокъ  азот- 
ной кислоты,  иначе  эфиры  однокислотные,  и  эфиры  многокислотные. 

Азотнометильный  эфиръ  СНз.О.N02 
Азотный  эфиръ  этиленгликола  С2Н402(К02)2 
Азотный  эфиръ  пропилглицерина  СзН50з(N02)з 
Азотнометильный  эфиръ  СНз.О.КО., 
Азотноэтильный       »  С2Н5.0,NОз 
Азотнопропильный     >  СзНу.О.^Оз  и  т.  д. 

Вопросъ  о  молекулярной  плотности  раствора,  растворителя  и  растворен- 
наго  вещества  представляетъ  высокій  интѳресъ  для  изученія  природы  раство- 
ровъ, но  онъ  выходитъ  изъ  предположенныхъ  нами  границъ  изсдѣдованія,  по- 
чему я  пользуюсь  данными  для  растворенныхъ  вещѳствъ  только  для  подтвер- 
жденія  тѣхъ  или  другихъ  выводовъ^  получающихся  при  изученіи  однородныхъ 
тѣдъ,  не  касаясь  самого  явленія  въ  его  сущности,  и  прибѣгая  къ  этому  лишь 
въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  очевидно,  что  мы  имѣѳмъ  дѣло  только  съ  вліяніемъ 
растворителя,  какъ  новой  среды,  въ  которой  находится  растворенное  вещество, 
не  касаясь  тѣхъ,  гдѣ  кромѣ  такого  вліянія  выступаетъ  еще  химическое  взаимо- 
дѣйствіѳ  между  растворителемъ  и  раствореннымъ  тѣломъ  (растворы  амміака  въ 

водѣ,  анилина  въ  спиртѣ  и  т.  д.).  Величина  молекулярной  плотности  раство- 

1 

рѳннаго  тѣла  нами  вездѣ  вычислялась  какъ  — ,  гдѣ  г  свѣтопреломляющая  спо- 

г 

собность  его,  иначе  истинный  объемъ,  т.  е.  Лоренцовская  константа.  Въ  боль- 
шинствѣ  случаѳвъ  вычисленная  такимъ  образомъ  величина  совершенно  совпадаетъ 
съ  непосредственно  вычисленной  изъ  показателя  преломленія  и  плотности  раствора, 
въ  другихъ  же  онѣ  получаются  разной  величины  и  вотъ  въ  этихъ-то  случаяхъ 
мы  очевидно  имѣемъ  дѣло  не  только  съ  измѣненіемъ  при  растворѳніи  молеку- 
лярной плотности  раствореннаго  вещества,  но  и  съ  измѣненіѳмъ  таковой  и  для 
растворителя,  несомнѣнно  въ  обоихъ  случаяхъ  зависящимъ  отъ  аллотропіи  содер- 
жащихся въ  нихъ  многоатомныхъ  эдементовъ  и  обусловливаемаго  таковою  измѣ- 
ненія  строенія  частицъ.  Такіе  случаи  представляютъ  особеано  выдающійся 
интерѳсъ,  но,  повторяю,  изслѣдованіе  ихъ  выходитъ  за  намѣченные  нами  предѣлы. 
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Въ  первыхъ  на  каждый  атомъ  углерода  приходится  одна  группа 
О.ХОз*,  во  вторыхъ,  одна  таковая  на  нѣсколько  углеродныхъ  ато- 
мовъ.  Обстоятельство  это,  какъ  оказывается,  имѣетъ  большое  влія- 
ніѳ  на  величину  молекулярной  плотности.  Разсмотримъ  сначала  ве- 
щества перваго  рода.  Азотнометильный  эфиръ  имѣетъ  ЗІВ  =  406,33, 
вычисляя  же  для  него  величину  молекулярной  плотности  при  обыч- 
номъ  условіи  нахожденія  въ  немъ  азота  въ  пятиатомномъ  состоя- 
ніи,  получаемъ  только  (МВ)  =  382,06:  очевидно,  что  въ  немъ 
азотъ  находится  такъ  же,  какъ  и  въ  самой  азотной  кислотѣ  съ  мо- 
лекулярной плотностью  свободнаго  элемента,  что  даетъ  =  423,16, 
а  полагая  въ  немъ  кислородъ  въ  эфирной  группѣ  аллотропированнымъ, 
найдемъ  (ЖІ))=407,68,  т.  е. величину, совершенно  отвѣчающую  опыт- 
ной, разница  =  0,33°/^.  Такимъ  образомъ  строеніе  азотнометиль- 
N0, 

наго  эфира  будѳтъ   |  при  N  =  89,0.  Совершенно  такіѳ  же 

ОН  =  СН^ 

результаты  мы  получаемъ  для  азотныхъ  эфировъ  этиленгликола  и 
пропилглицерина,  которые  оба  содержатъ  азотъ  съ  молекулярной 
плотностью  свободнаго  элемента,  а  кислородъ  въ  эфирной  группѣ 
аллотропированнымъ,  что  приводитъ  къ  слѣдуюп^имъ  формуламъ 
ихъ  строенія: 

СН  —  ОН.^Оз      ЗІП  =  846,80       СН  =  ОН.^О^  МВ  ==  1286,11 


(Ж1))=  840,93        ^    ЗВОНКО  1287,06 
СН  =  ОН.NО, 


СН-ОН.КО,      р,з,.__о,б9о/,     С    =ОН.NО,       р,з,.  ^  0,070/, 


'3 

Нитрогликолъ.  Нитроглицѳринъ. 

То  же  самое  наблюдается  и  для  азотноаммоніевой  соли,  изслѣдо- 
ванной  Гладстономъ  въ  водномъ  растворѣ.  Изъ  его  данныхъ  вы- 

N0, 

числяемъ  ЖІ)=415,54,  адля  строенія   ]  находимъ  (ЖІ))= 

ОН=NНз 

416,87,  полагая  для  азота  МВ  =  89,0,  разница  опытной  и  вычис- 
ленной величинъ  =  0,32^/о.  Если  теперь  мы  обратимся  къ  настоя- 
ш,имъ  гомологамъ  азотнометильнаго  эфира,  то  увидимъ  совершенно 
иное.  Изъ  числа  такихъ  вещѳствъ  изслѣдованы  эфиры  одноэтиль- 
ный,  пропильный,  изобутильный  и  изоамильный,  при  чемъ  полу- 
чились слѣдующіѳ  результаты: 

ЖХ)      [МП)    (Ж2)),  Равн.въѴд 
Азотноэтильный     эфиръ.      СзН^.О.^Оз    429,24    423,70    429,12  -0,02 
Азотнопропильный     »       1.  С3Н7.О.Ш3    461,10    459,33    459,33  —0,40 
2.         >  459,67      —         _      —  0,07 

Азотноивобутильный  »  С4Нв.О.N02    495,06    506,96    491,48  —0,71 

Авотноизоамильный    »  СаН.^.О.КОз   532,00    548,60    543,12  +0,21 
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При  сравненіп  опытныхъ  вѳличинъ  молекулярной  плотности 
этихъ  вѳществъ  съ  вычисленными  очевидно,  что  во  всѣхъ  въ  нихъ 
азотъ  имѣетъ  обычную  величину  молекулярной  плотности,  отвѣ- 
чающую  его  пятиатомному  состояеііо,  при  чемъ  мы  видимъ  общее 
явленіе  для  всякаго  ряда:  азотноэтильный  эфиръ  представляѳтъ 
смѣсь  нормальныхъ  частицъ  съ  двуполимеризованными,  азотнопро- 
пильный  имѣетъ  нормальное  строеніе  и  частицу,  а  азотнобутильный 
и  амильный  содержать  эфирный  кислородъ  въ  чѳтырехатомномъ 
состояніи.  Подобное  же  явленіе  представляютъ  и  эфиры  азотистой 

кислоты  N^01^,  гдѣ  во  всѣхъ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  имѣемъ 

азотъ  въ  трехатомномъ  состояніи,  а  эфирный  кислородъ  весь  или 
частью  аллотропированнымъ.  Азотистопропильный  эфиръ  именно 
представляетъ  смѣсь  частицъ  нормальнаго  строенія  съ  содержап^ими 
кислородъ  въ  эфирной  группѣ  въ  четырехатомномъ  состояніи,  а 
азотистобутильный  и  амильный  только  послѣдніе,  т.  е.  строеніѳ  ихъ 
N0 

будетъ   I  ;  вычисленныя  такимъ  образомъ  величины 

ОН  =  (К  —  Н) 
совершенно  отвѣчаютъ  опытнымъ: 

Азотистопропильный  эфиръ.  СзН7.0.N0  356,32  367,25  354,56  —  0,50 
Азотистобутильный  *  С^Нд.О.КО  394,63  408,98  ;^93,50  —0,29 
Азотистоамильный         *        С5Н110.N0  433,17    450,62    435,14    -|- 0,45 

Съ  величиной  молекулярной  плотности,  присущей  свободному 
элементу,  азотъ  является  не  исключительно  только  въ  азотной 
кислотѣ:  то  же  мы  увидимъ  и  въ  простѣйшихъ  его  соединѳніяхъ 
съ  кислородомъ  —  закиси  и  окиси  азота.  Первая  имѣетъ  при  обык- 
новенныхъ  условіяхъ  МВ  =  251,68,  чему  совершенно  отвѣчаетъ 

строѳніе  I  ^О,  дающее  (ЖО)  =  250,26,  т.  ѳ.  величину,  отличаю- 

щуюся  отъ  опытной  на  0,56°/о.  Кислородъ  въ  закиси  азота  такимъ 
образомъ  уже  при  обыкновенныхъ  условіяхъ  оказывается  въ  че- 
тырехатомномъ состояніи,  почему  при  условіяхъ  критической  тем- 
пературы и  давленія  для  него  не  происходитъ  дальнѣйшаго  измѣ- 
нѳнія  атомности  и  мы  изъ  данныхъ  Янсена  для  него  находимъ  при 
Э-о  и  Го  величину  Жі)^^  =  251,34,  въ  точности  согласующуюся  съ 
полученной  изъ  оптическихъ  изслѣдованій  и  только  при  условіяхъ 
опредѣлѳнія  критическаго  объема  въ  закиси  азота  происходитъ  даль- 
нѣйшее  измѣненіе  атомности  кислорода.  По  опрѳдѣлѳніямъ  Кальете 
и  Маттіаса,  критическая  плотность  закиси  азота  =  0,41,  откуда 
находимъ  МВ^  =  204,17,  полагая  же,  что  кислородъ  сталъ  шести- 
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атомяымъ,  получаемъ  (ЗІВ)  =  203,82,  т.  е.  величину,  отличаю- 
щуюся только  на  0,17^/о.  Что  же  касается  до  окиси  азота,  то  для 
нея,  при  оптическомъ  изслѣдованіи,  при  обыкновенныхъ  условіяхъ, 
пмѣемъ  МІ)  =  407,40  для  частицы  (N0)3;  принимая  молекулярную 
плотность  азота  въ  ней  =  89,0,  мы  находимъ  всѳтаки  слишкомъ 
малую  величину  =  371,59  (при  строеніи  О  =  N  —  N  =  О),  ясно 
что  въ  этомъ  вещѳствѣ  и  кислородъ  имѣетъ  молекулярную  плот- 
ность свободнаго  элемента,  т.  е.  126,44;  принимая  таковую  мы, 

К  — О 

дѣйствительно,  при  строеніи  окиси  азота  |  \  |  находимъ  (ЗІВ)  = 

О  — N 

=  415,40,  величину,  близко  подходящую  къ  опытной;  разница 
около  2°/о  завнситъ  или  отъ  того,  что  окись  азота  не  была  совер- 
шенно чиста,  въ  силу  извѣстнаго  жаднаго  стремленія  ея  соеди- 
няться съ  кислородомъ,  или  же  отъ  того,  что  она  и  при  обыкно- 
венныхъ условіяхъ  содержитъ  часть  своего  кислорода  въ  четырѳх- 
атомномъ  состояніи,  что  для  нея  имѣетъ  несомнѣнно  мѣсто  при  крити- 
ческихъ  условіяхъ,  въ  которыхъ,  по  опредѣленіямъ  для  нея  Дьюара 
и  7Го,  находимъ  Жі)^^=:196,72,  что  отвѣчаетъ  смѣси  частицъ  выше- 
привѳденнаго  строенія  съ  содержащими  аллотропированный  кислородъ 

N  —  О  /К^ 

I  \  I   _^  0<      >0  =  (207,70  -|-  184,48;  :  2  =  196,09 
О— N 

такая  величина  отличается  отъ  опытной  величины  всего  на  0,32^/о. 
Подобныя  же  отношенія  мы  видимъ  въ  группѣ  оксазолиновъ  и  фу- 
разана.  Изъ  числа  первыхъ  изслѣдованы  диметилизооксазолинъ, 

СН3.С  — СН  =  С.СНо 

II  I 
N    о 

}л  -  фенилоксазолинъ,  р  -  метил  -  [л  -  фенилоксазолинъ.  Азотъ  во  всѣхъ 
этихъ  веществахъ  оказывается  имѣющимъ  молекулярную  плотность 
МІ)  =  89,0,  а  кислородъ  въ  четырехатомномъ  состояніи;  вычис- 
ленныя  въ  такомъ  предположеніи  величины  совершенно  согласуются 
съ  опытными: 

Диметилизооксазолинъ.  С5Н70N    360,99    363,67    363,67    -Ь  0,74 

[х  -  фенилоксазолинъ.  СдН^ОК    506,01    522,70    506,22  +0,04 

р  -  метил  -  [X  -  фенилоксазолинъ.     С^оНцОК  544,27    563,24    547,76    -}- 0,64 

Что  же  касается  до  группы  фуразана,  изъ  числа  прѳдстави- 

СНз.С  =  N. 

тѳлей  которой  изученъ  диметилфуразанъ        |  и  его  го- 

мологъ  этилметилфуразанъ,  то  въ  нихъ  азотъ  имѣетъ  молекуляр- 
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ную  плотность,  свойственную  его  трехатомному  состоянііо,  но  ісисло- 
родъ  является  съ  величиной,  присущей  этому  элементу  въ  свобод- 
номъ  состояніи,  т.  е.  =  126,44.  Принимая  это  во  вниманіе,  нахо- 
димъ  для  диметилфуразана  (М]))  =  396,50,  а  для  двуполимерной 
формы  400,25  —  величину,  совершенно  согласную  съ  получаю- 
щейся изъ  опытныхъ  данныхъ,  каковая  Ж7>>  =  400,48.  Этилметил- 
фуразанъ  представляетъ  частицу  нормальную,  для  него,  при 
0  =  126,44,  (3/7))  =  438,14,  опытъ  же  даетъ  ЖХ)  =  438,59. 
Намъ  остается  теперь  разсмотрѣть  только  нѣкоторыя  изъ  тѣхь 
азотистыхъ  веществъ,  который  относятся  къ  числу  азо  -  и  діазосо- 
единѳній.  Изъ  нихъ  изслѣдованы  въ  однородномъ  состояніи:  азо- 
ксибензолъ,  діазоуксусный  этилъ,  діазобензолимидъ  и  въ  раство- 
рахъ:  паранитродіазобензолметильный  эфиръ.  Азоксибензолъ  ока- 
зывается имѣющимъ  строеніе  обычно  придаваемое  атому  веществу, 
лишь  кислородъ  въ  немъ  находится  въ  четырехатомномъ  состояніи; 
изъ  опытныхъ  данныхъ  для  азоксибензола  МВ  =  618,35,  а  вы- 
численная величина  (МВ)  =  618,47,  разность  =  0,01°/о;  то  же 

самое  мы  видимъ  и  въ  діазоуксусномъ  этилѣ  ^^\]|      ?  строѳніе 

СО.ОС.Н^ 

котораго  будетъ  следовательно: 
N  =  N 


С  —  О  -  ОН  =  СоН, 

\/ 

ОН 

изъ  котораго  находимъ  (ЗІВ)  =  427,54,  опытная  же  величина 
МВ  =  425,74;  разница  оказывается  =  0,49^/о.  Діазобензолимидъ 

СеН^.Ж  II  имѣетъ  МВ  =  394,16,  и  содержитъ  одинъ  атомъ  азота 

въ  пятиатомномъ  состояніи,  что  даетъ  (МВ)  =  394,47,  т.  е.  ве- 
личину, совершенно  точно  отвѣчающую  опытной.  Что  же  касается 
до  паранитродіазобензолметильнаго  эфира  ^Оз.СеН^— (К=К).ОСНз, 
то  онъ  былъ  изслѣдованъ  въ  растворахъ  въ  С82,СеНе  и  ацетонѣ, 
откуда  находимъ  его  строеніе 

€.N02  С  N=0 


СН''-'     ^СН,  695,63     сн^/  \сн, 

Разн.  =  ~0,267с 


он 


\  Разн.=  — 0,507о 


МП  -  684,86 
ІМВ)=  683,05 


СН 


с  -(N2)  -  О.СНз  С  -  (N2).0.СНз 

Изъ  растворовъ  въ  Сбд  Изъ  растворовъ  въ  С^Н^ 
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С 


N=0 


СН 


сн 


МВ  =  665,62 
ІМВ)=:  667,57 
Разв.=  +0,30«/о 


/ 


О 


С-_(Х2).0Н  =  СН. 
Изъ  растворовъ  въ  ацетонѣ. 


Нашъ  обзоръ  азотистыхъ  соединеній  конченъ.  Изученіѳ  моле- 
кулярной плотности  почти  300  представителей  этого  класса  вѳ- 
ществъ  приводить  насъ  къ  совершенно  согласнымъ  выводамъ,  ко- 
торые въ  общихъ  чертахъ  будутъ  таковы: 

1.  Азотъ,  имѣющій  въ  свободномъ  состояніи  молекулярную 
плотность  =  89,0,  является  съ  таковой  лишь  въ  нѳмногихъ  слу- 
чаяхъ,  а  именно  въ  азотной  кислотѣ,  метильномъ  эфирѣ  послѣдней, 
нитрогликолѣ  и  нитроглицеринѣ,  а  также  въ  оксазолинахъ,  закиси  и 
окиси  азота.  Во  всѣхъ  же  остальныхъ  своихъ  соединеніяхъ  онъ  имѣетъ 
молекулярную  плотность,  зависяш;ую  отъ  той  атомности,  съ  каковой 
онъ  находится  въ  данномъ  вѳществѣ.  Для  трехатомнаго  его  состоянія 
МВ  =  56,6;  для  пятиатомнаго  =  45,0  и  для  семиатомнаго  =  33,4. 
Измѣненіе  атомности  азота  обыкновенно  сопровождается  исчѳзно- 
веніемъ  двойныхъ  связей  между  углеродными  атомами. 

2.  Азотъ,  вступая  въ  замкнутую  цѣпь,  состоящую  изъ  углерод- 
ныхъ  атомовъ,  не  измѣняетъ  вліянія,  производимаго  таковой  на 
величину  молекулярной  плотности  соѳдиненія,  таковое  = -|- 8,7. 

3.  Двойная  и  вообще  многократная  связи  между  атомами  азота 
и  азота  и  углерода  не  оказываютъ  никакого  вліянія  на  величину 
молекулярной  плотности  соѳдинѳній,  ее  заключающихъ. 

4.  Двойная  связь  между  атомами  азота  и  кислорода  произво- 
дитъ  то  же  вліяніе,  какъ  и  находящаяся  между  атомами  углерода 
и  кислорода,  т.  е.  =  4-  4,84. 

N  N 

5.  Группировки  ^>0  и  ^^>0  оказываютъ  такое  же  вліяніе  на 

молекулярную  плотность  содержащихъ  таковыя  вещества,  какъ  и 
п 

группа  р>0,  т.  е.  производитъ  уменьшеніе     —  7,74. 
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313.  Къ  реакціи  образован!^  алдегадовъ  іі  кетоііовъ  изъ 
галоидныхъ  соедиііепііі  этиленовыхъ  углеводородовъ. 

к.  к  Р  А  с  у  с  к  А  г  0. 

Изслѣдуя  реакцію  образоваеія  аддѳгидовъ  и  кѳтоновъ  изъ  га- 
лоидныхъ соединѳніи  этиленовыхъ  углеводородовъ,  А.  П.  Эльтековъ 
пришелъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ:  бромистыя  и  хлористыя  соѳди- 
ненія  этиленовыхъ  углеводородовъ  при  нагрѣваніи  съ  водой  въ 
присутствіи  окиси  свинца  при  140° — 150°  обмѣниваютъ  оба  атома 
галоида  на  гидроксильныя  группы.  Образуются  сперва  а-гликолы, 
которые  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  въ  больгаинствѣ  случаевъ 
разлагаются  на  алдегиды  или  кетоны  и  воду. 

1)  Если  оба  атома  галоида  находились  въ  первичномъ  поло- 
женіи,  то  образуется  преимущественно  гликолъ. 

2)  При  первично-вторичяомъ  положеніи  галоидовъ  образуются: 
гликолъ,  алдегидъ  и  кетонъ. 

3)  При  первично-третичномъ  положеніи  галоидовъ  образуется 
алдегидъ  и  незначительное  количество  гликола. 

4)  При  дву-вторичномъ,  вторично-третичномъ  и  дву-трѳтичномъ 
положеніи  галоидовъ  образуются  кетоны,  и  присутствія  въ  про- 
дуктахъ  реакціи  гликола  при  вторично-третичномъ  и  дву-третич- 
яомъ  положеніи  галоидовъ  совершенно  не  удавалось  обнаружить. 
А.  П.  Эльтековъ  предложилъ  эту  рѳакцію  для  опредѣленія  строе - 
нія  этиленовыхъ  углеводородовъ,  но  она  привела  И.  Л.  Кондакова 
къ  неправильному  заключенію  объ  отсутствіи  примѣси  несимметрич- 
наго  мѳтилэтилэтилена  въ  триметилэтиленѣ,  получаемомъ  дѣйствіѳмъ 
спиртовой  щелочи  на  третичный  іодистый  амилъ. 

Е.  Е.  Вагнеръ  ^),  доказавъ  посредствомъ  реакціи  окисленія, 
что  амиленъ  изъ  третичнаго  іодистаго  амила  составляетъ  смѣсь 
триметилэтилена  и    несимметричнаго  метилэтилэтилена,  обратилъ 


')  Ж.  Р.  X.  О.,  10,  211. 
2)  ж.  р.  X.  с,  17,  294. 

Диссертація  «Къ  реакціи  окисленік  и  т.  д.»,  стр.  33. 
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вниманіе  на  ненадежность  способа  Эльтекова,  такъ  какъ,  ио  сло- 
вамъ  самого  Эльтекова,  получаются  различные  выходы  продуктовъ 
реакцін  въ  зависимости  отъ  какихъ-то  условій,  хорошо  имъ  не 
выяснѳнныхъ.  При  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на 
бромистый  пропиленъ  получалось  тѣмъ  больше  лѳтучаго  продукта 
и  менѣе  пропиленгликоля,  чѣмъ  меньше  было  взято  для  реакціи 
воды,  чѣмъ  растворъ  послѣ  нагрѣванія  имѣлъ  болѣе  кислую  реак* 
цію  и  чѣмъ  продолжительнѣе  было  нагрѣваніе. 

Я.  И.  Михайленко  повторилъ  оОытъ  дѣйствія  воды  въ  при- 
сутствіи  окиси  свинца  на  бромистый  триметилэтиленъ  (углеводо- 
родъ  былъ  полученъ  изъ  трѳтичнаго  іодистаго  амила)  и  кромѣ  ме- 
тилизопропилкетона  получилъ  также  алдегидъ  метилэтилуксусной 
кислоты.  Итакъ,  присутствіе  несиммѳтричнаго  метилэтплэтилена  въ 
амиленѣ  изъ  іодистаго  третичнаго  амила  можно  обнаружить  и  спо- 
собомъ  Эльтекова,  но  остается  вопросъ:  почему  же  Кондакову  этого 
не  удалось  сдѣлать?  Очевидно,  что  условія  опыта  у  Кондакова  и 
Михайленко  были  нѣсколько  различны.  Кондаковъ  произвелъ  опытъ 
въ  условіяхъ,  описанныхъ  Эльтековымъ,  т.  е.  нагрѣвалъ  бромюръ 
съ  15 — 20  объемами  воды  и  съ  избыткомъ  окиси  свинца  при 
140° — 150°  въ  продолжѳніѳ  5 — 6  часовъ,  а  Михайленко  на- 
грѣвалъ  такое  же  время  при  130° — 140°  одну  вѣсовую  часть 
бромюра  съ  одной  вѣсовой  частью  окиси  свинца  и  съ  десятью  вѣ- 
совыми  частями  воды.  Во  всякомъ  случаѣ  температуры  нагрѣванія 
обоими  изслѣдователями  даны  не  вполнѣ  опредѣленныя  и,  если 
прибавить  къ  тому,  что  нагрѣваніе  производилось  въ  печкѣ,  гдѣ 
температура  можетъ  измѣняться  въ  зависимости  отъ  различныхъ 
условій,  то  разница  въ  температурѣ  нагрѣванія  могла  быть  около 
20°.  Михайленко  даѳтъ  указаніе,  что  у  него  продуктовъ  осмо.іенія 
вовсе  не  получилось.  У  Кондакова  подобныхъ  указаній  нѣтъ.  Далѣе^ 
я  выясню,  что  на  указанную  выше  реакцію  можетъ  имѣть  еще 
вліяніе,  оставалась  ли  трубка  послѣ  запаиванія  лежать  при  обыкно- 
венной тѳмпѳратурѣ  и  взбалтывалось  ли  содержимое  ея  до  нагрѣ- 
ванія.  По  всѣмъ  вѣроятіямъ,  въ  опытѣ  Кондакова  образовавшійся 
метилэтилуксусный  алдегидъ  находился  въ  болѣе  кислой  средѣ  и 
при  болѣе  высокой  температурѣ  нагрѣванія  осмолился.  Во  всякомъ 


1)  ж.  Р.  X.  о.  27,  54. 

2)  Бъ  условіяхъ  реакціи  Эльтекова  не  совсѣмъ  ясно  выражено,  какое  коли- 
чество окиси  свинца  онъ  бралъ.  Ж.  Р.  X.  О.  5,  81  и  10,  212. 

О  Ж.  Р.  Л'.  О.  27,  57. 
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случаѣ  можно  признать  несомнѣннымъ  на  основаніи  данныхъ  г)ль- 
тѳкова  ^),  что  нѳ  отрицаетъ  также  п  Вагнеръ  что  есть  нѣкото- 
рыя  условія,  въ  которыхъ  бромистиіі  несимметричный  метилэтил- 
этиленъ  при  нагрѣваніи  съ  водой  нъ  присутствіи  окиси  свинца 
даѳтъ  мѳтилэтилуксусный  алдегидъ. 

Еще  до  изслѣдованія  Эльтекова  было  извѣстно  по  работамъ  Ка- 
ріуса  и  Линнемана,  что  бромистые  и  хлористые  алкилены  при  на- 
грѣваніи  съ  одной  только  водой  образуютъ  соответственные  алде- 
гиды  и  кетоны. 

Работы  по  воиросу  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  изъ  га- 
лоидныхъ  соединеній  этиленовыхъ  углеводородовъ  какъ  до,  такъ  и 
послѣ  изслѣдованія  Эльтекова,  я  сопоставилъ  въ  прилагаемой  здѣсь 
таблицѣ  (стр.  794,  795,  796  и  797). 

А.  П.  Эльтековъ  показалъ,  что  одинаковые  результаты  по- 
лучаются какъ  при  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на 
галоидныя  соединенія  этиленовыхъ  углеводородовъ,  такъ  и  при  дѣй- 
ствіи  на  нихъ  воды  въ  присутствіи  углекислаго  свинца.  Отсюда  Эльте- 
ковъ сдѣлалъ  заключѳніе,  что  эта  реакція  обусловливается  исключи- 
тельно дѣйствіемъ  воды;  окись  же  свинца  является  въ  этой  реакціи 
только  вѳществомъ,  которое  нейтрализуѳтъ  образующуюся  галоидо- 
водородную  кислоту.  Но  въ  сущности  не  было  надобности  прибѣ- 
гать  къ  такому  косвенному  доказательству.  Было  достаточно  сопо- 
ставить изслѣдованія  Каріуса  и  Линнемана  о  дѣйствіи  одной  только 
воды  на  галоидныя  соединѳнія  этиленовыхъ  углеводородовъ,  Чтобы 
придти  къ  такому  заключенію.  Эти  работы  были  уже  опубликованы 
ко  времени  изслѣдованія  Эльтекова.  Каріусъ  для  бромистаго  эти- 
лена, а  Линнѳманъ  для  хлористаго  и  бромистаго  пропилена  и  для 
бромистаго  изобутилѳна  (см.  таблицу)  показали,  что  при  нагрѣваніи 
съ  одной  только  водой  образуются  соотвѣтственные  алдегиды  и  ке- 
тоны. Позднѣйшія  работы  Нидериста  для  бромистаго  этилена,  бро- 
мистаго пропилена  и  бромистаго  амилена  подтверждаютъ  это  поло- 
женіе.  Наконецъ,  въ  послѣдней  работѣ  Михаэль  при  дѣйствіи 
воды  на  бромистый  пропиленъ  выдѣлилъ  всѣ  три  продукта  рѳакціи, 
которые  получалъ  Эльтековъ  въ  присутствіи  окиси  свинца.  Оче- 
видно, что  реакція  Эльтекова  въ  присутствіи  окиси  свинца  сводится 
только  къ  тому,  что  среда  получается  менѣе  кислая  и  продукты 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  14,  389. 

о  ж.  р.  X.  о.  27,  590. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  5,  82  и  10,  211. 
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реакп.іи  менѣе  осмоляются.  Въ  доказательство  того,  что  окись  свинца 
въ  разсматриваемой  рѳакціи  не  играетъ  какой-нибудь  специфической 
роли,  можно  привести  изслѣдованія  Бейльштейна  и  Виганда,  Ку- 
тюрье и  Михаэля,  которые  при  нагрѣваніи  съ  водой  въ  присутствіи 
окпси  серебра  бромистыхъ  соѳдиненій  этилена,  пропилена  и  тѳтра- 
метилэтилена  получили  результаты  аналогичные  съ  Эльтековскими. 

А.  П.  Эльтековъ  произвелъ  всѣсвои  опыты  при  однихъ  и  тѣхъ  же 
условіяхъ.  Поэтому  ему  трудно  было  выяснить,  въ  зависимости  отъ  ка- 
кихъ  условій  для  однихъ  соединеній,  какъ  бромистый  этиленъ,  полу- 
чается главнымъ  продуктомъ  реакціи  гликолъ,  а  для  бромистаго  три- 
метилэтилена  гликола  совсѣмъ  не  образуется.  На  недостаточную  пол- 
ноту изученія  условій  этой  реакціи  уже  указывалъ  Е.  Е.  Вагнеръ  ^). 

Здѣсь  нужно  обратить  особенное  вниманіе  на  фактъ,  полученный 
Гарцино  ^).  При  часовомъ  кипяченіи  бромистаго  изобутилена  съ 
четырьмя  частями  воды  онъ  получилъ  монобромгидринъ  изобути- 
лена (СНз)2С0Н.СН2Вг.  Слѣдовательно  при  болѣе  слабомъ  и  мѳнѣе 
продолжительномъ  нагрѣваніи  является  возможность  улавливать 
первый  продуктъ  дѣйствія  воды  на  галоидныя  соединѳнія  атилено- 
выхъ  углеводородовъ. 

На  основаніи  моихъ  данныхъ,  при  взбалтываніи  съ  водой 
въ  присутствіи  окиси  свинца  при  комнатной  тѳмпературѣ  монохлор- 
гидрина  триметилэтилена  (СНз)2СОН.СНС1.СНз  образуется  окись 

/0\ 

триметилэтилена  (СНз)2С  —  СН.СНд.  Поэтому  если  первымъ  про- 
дуктомъ дѣйствія  воды  на  галоидныя  соѳдиненія  этиленовыхъ  угле- 
водородовъ образуются  моногалоидгидрины,  то  можно  было  ожи- 
дать, что  въ  указанныхъ  условіяхъ  должны  образоваться  также 
орган ическія  окиси.  Вопросъ  сводился  главнымъ  образомъ  къ  тому, 
пойдетъ  ли  реакція  дѣйствія  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на 
галоидныя  соединенія  этиленовыхъ  углеводородовъ  при  комнатной 
температурѣ.  Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  мои  предположенія. 

Дѣйствіе  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на  бромистый  тетраме- 
тилэтиленъ  при  комнатной  температурѣ. 

Бромистый  тѳтрамѳтилэтиленъ  былъ  полученъ  по  Тиле  Пе- 
рекристаллизованный изъ  эфира  бромюръ  плавился  съ  разложе- 

ж.  р.  X.  о.  27,  590. 

2)  ^.  1889,  стр.  1326. 

3)  Ж.  р.  X.  о.  33,  355. 
*)  Вегі.  Вег.  27,  455. 
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ніѳмъ  въ  запаянной  капиллярной  трубкѣ  при  171^— 178^\  въ  открытой 
же  возгонялся  раньше  плавленія.  38  гр.  бромистаго  тетраметил- 
этилѳна,  152  гр.  окиси  свинца  и  550  куб.  сант.  воды  стояли  въ 
колбѣ  при  обыкновенной  тѳмпѳратурѣ  четверо  сутокъ.  Колба  время 
отъ  времени  взбалтывалась.  Вода  прилита  была  не  сразу,  а,  на- 
чиная съ  200  куб.  сант.,  приливалась  по  50  куб.  сант.  по  мѣрѣ 
того  какъ  продукты  реакціи  густѣлн  и  начинали  съ  трудомъ  пе- 
реливаться. При  этомъ  осадокъ  мало  по  малу  бѣлѣлъ.  Реакція  счи- 
талась законченной,  когда  болѣѳ  не  происходило  измѣненія  коней- 
стенціи,  и  осадокъ  пересталъ  бѣлѣть.  Продукты  реакціи  находились 
въ  нейтральной  срѳдѣ  и  обладали  яснымъ  запахомъ  окиси  тетра- 
метилэтилена.  При  отгонкѣ  водянымъ  паромъ  изъ  той  же  колбы, 
въ  которой  велась  реакція,  еще  до  появленія  жидкости  въ  холо- 
дильникѣ  отводная  трубка  и  холодильникъ  покрылись  кристал- 
лами, форштосъ,  опущенный  въ  пріемникъ,  охлажденный  ле- 
дяной водой,  совершенно  закупорило  кристаллами,  такъ  что 
пришлось  устранить  всякое  охлажденіѳ  и  на  время  выпустить 
воду  изъ  холодильника.  Было  ясно,  что  въ  условіяхъ  опыта 
образуется  окись  тетраметилэтилена,  но  въ  холодильникѣ  она  со- 
единяется съ  водой,  образуя  гидратъ  пинакона.  Отгонка  продол- 
жалась пока  съ  водою  шелъ  маслянистый  продуктъ.  При  отсали- 
ваніи  поташомъ  было  собрано  его  около  3  граммъ.  Но  уже  при 
сушкѣ  плавленнымъ  поташомъ  началась  кристаллизація  его,  а  за- 
тѣмъ,  послѣ  отгонки  менѣе  одного  грамма  жидкости,  перегнавшейся 
при  105°— 120°,  судя  по  запаху  пинаколина,  остальная  часть  съ 
водой  дала  сплошную  массу  кристалловъ  гидрата  пинакона.  Какъ 
эти,  такъ  и  кристаллы  изъ  холодильника  послѣ  перекристаллизаціи 
ихъ  изъ  воды  плавились  при  46°. 

Оставшаяся  послѣ  отгонки  въ  колбѣ  жидкость  была  отфильтро- 
вана еще  горячей  отъ  осадковъ  окиси  свинца  и  бромистаго  свинца, 
и  при  отсаливаніи  поташомъ  выдѣлила  значительный  слой,  закри- 
сталлизовавшійся  при  стояніи.  Изъ  воднаго  потаганаго  раствора  и 
изъ  осадковъ  бромистаго  свинца  съ  окисью  свинца  была  сдѣлана 
спиртовая  вытяжка,  откуда  было  еще  получено  нѣкотороѳ  количе- 
ство пинакона.  Собранный  весь  вмѣстѣ,  перекристаллизованный 
изъ  воды  и  прожатый  бумагою  гидратъ  пинакона  вѣсилъ  20  гр., 
т.  ѳ.  его  получено  57^/о  теоретическаго  выхода.  Кристаллы  его 
плавились  при  46°,5,  и  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой,  онъ 
былъ  переведенъ  въ  пинаконъ,  кипящій  при  ПІ^ — 173°. 

При  другомъ  опытѣ  я  задался  цѣлью  выдѣлить  хотя  бы  неболь- 


—  800  — 


шоѳ  количество  окиси,  образующейся  при  этой  реакціи.  Поэтому 
старался  избѣгать  избытка  воды. 

20  гр.  бромистаго  тетраметилэтилена,  80  гр.  окиси  свинца  и 
100  куб.  сайт,  воды  взбалтывались  непрерывно  на  машинѣ  12  ча- 
совъ.  Затѣмъ,  оставленные  на  ночь,  продукты  реакціи  загустѣли. 
Прибавлено  было  еще  40  куб.  сант.  воды  и  взбалтыванье  склянки 
продолжалось  еще  12  часовъ.  Изъ  продукте въ  реакціи  сдѣлана 
была  эфирная  вытяжка.  Эфирный  растворъ  былъ  профильтрованъ 
и  высушѳнъ  хлористымъ  кальціемъ.  При  первой  перегонкѣ  его  въ 
колбѣ  осталось  значительное  количество  кристалловъ  непрорѳаги- 
ровавшаго  бромистаго  тетраметилэтилена.  Попытки  открыть  въ 
немъ  примѣсь  монобромгидрина  были  неудачны.  При  фракціониро- 
ваніи  съ  дефлегматоромъ  эфирнаго  раствора  выдѣлена  была  фракція 
съ  т.  к.  90°— 95°  съ  яснымъ  запахомъ  окиси  тетраметилэтилена, 
въ  количествѣ  около  одного  грамма.  Съ  равнымъ  объемомъ  воды 
она  реагировала  съ  выдѣленіемъ  большаго  количества  тепла  и  по 
прошествіп  нѣкотораго  времени  образовала  сплошную  массу  кри- 
сталловъ гидрата  пинакона.  Перекристаллизованный  изъ  воды  онъ 
плавился  при  46°. 

На  основаніи  сказаннаго,  рѳакцію  между  бромистымъ  тетраме- 
тилэтиленомъ  и  водою  въ  присутствіи  окиси  свинца  при  комнат- 
ной температурѣ  можно  выразить  слѣдующими  уравненіями: 

(СНз),СВг  -  СВг(СНз)2  +  Н^О  =  (СНз),СВг— СОЩСНз)^  +  НВг 
(СНз),СВг-СОН(СНз),  =  (СНз),С-С(СНз),  +  НВг 

(СНз),С-С(СНз),  +  Н,0  =  (СНз),СОН-СОН(СНз), 

Образующаяся  при  этой  реакціи  бромистоводородная  кислота 
нейтрализуется  окисью  свинца. 

Дѣйствіе  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на  бромистый  триметил- 
этиленъ  при  комнатной  температурѣ. 

Бромистый  тримѳтилэтиленъ  былъ  полученъ  присоединѳніемъ 
брома  къ  эфирному  охлажденному  ледяной  водой  раствору  Каль- 
баумскаго  триметилэтилена  т.  к.  37,°5 — 39°.  Бромюръ  фракціони- 
ровался  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ,  и  для  реакціи  взята  была 
фракція,^  кипящая  при  170°— 175°  при  765  мм.  давленія. 

90  грам.  бромюра,  360  гр.  окиси  свинца  и  900  куб.  сант.  воды 
взбалтывались  машиной  при  комнатной  тѳмпературѣ  въ  продолжѳніе 
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пятидесяти  часовъ.  Рѳакція  велась  четверо  сутокъ,  такъ  какъ  на 
ночь  склянка  оставлялась  стоять  безъ  взбалтыванья.  О  ходѣ  рѳак- 
ціи  я  судилъ  по  тѣмъ  же  признакамъ,  какъ  и  для  бромистаго  те- 
траметилэтилена.  Реакція  въ  данномъ  случаѣ  шла  медленнѣе,  тре- 
бовалось продолжительное  ноирерывноѳ  взбалтываньѳ,  тогда  какъ 
для  бромистаго  тѳтрамѳтилэтилена  реакція  шла  при  взбалтываніи 
время  отъ  времени.  Продукты  реакціи  перѳдъ  перегонкой  водянымъ 
паромъ  находились  въ  нейтральной  средѣ.  Первыя  фракціи  при 
перегонкѣ  собирались  на  сухой  поташъ  при  охлаждѳніи  пріемника 
ледяной  водой.  Перегонка  продолжалась,  пока  съ  водой  шло  замѣт- 
ноѳ  количество  маслянистаго  продукта.  Въ  первой  фракціи  пере- 
гнался легкоподвижнып  продуктъ  съ  запахомъ  окиси  триметилэти- 
лена;  въ  послѣднихъ  фракціяхъ  перегонялись  бромопродукты,  тону- 
щіе  въ  водѣ.  Фракціи  были  собраны  отдѣльно,  и  легкоподвижный 
продуктъ,  высушенный  плавленнымъ  поташомъ,  перегнался  въ  ко- 
личествѣ  болѣе  3  гр.  при  73° — 80°.  Съ  крѣпкимъ  воднымъ  рас- 
творомъ  хлорнаго  желѣза  онъ  далъ  осадокъ  гидрата  окиси  желѣза — 
реакцію,  характерную  для  окисей.  Онъ  растворился  въ  водѣ  при 
комнатной  температурѣ  съ  выдѣленіемъ  тепла.  Незначительная 
часть,  нерастворившаяся  въ  водѣ  и  дававшая  муть,  была  отогнана. 
Остался  въ  перегонномъ  баллонѣ  совершенно  прозрачный  рас- 
творъ.  При  отсаливаніи  его  поташомъ  всплылъ  слой  по  всѣмъ 
признакамъ  гликола.  Высушенный  плавленнымъ  поташомъ  онъ 
перегнался  при  170° — 178°.  Кипящаго  при  176° — 178°  получено 
около  2  гр. 

Тяжелый  бромопродуктъ,  вмѣстѣ  съ  вышекипящѳю  частью 
легкоподвижнаго  продукта,  были  обработаны  крѣпкимъ  воднымъ 
растворомъ  ѣдкаго  кали,  а  затѣмъ  порошковатымъ  твердымъ  ѣдкимъ 
кали.  Получено  было  еще  2  гр.  окиси  триметилэтилена,  кипящей 
при  72° — 77°.  Отсюда  можно  заключить,  что  въ  условіяхъ  реакціи 
образовался  такъ  же  монобромгидринъ  триметилэтилена. 

Оставшійся  послѣ  отгонки  водянымъ  паромъ  водный  растворъ 
былъ  отфильтрованъ  отъ  осадковъ  окиси  свинца  и  бромистаго 
свинца.  Осадокъ  былъ  промытъ  водой,  и  фильтратъ  вмѣстѣ  съ 
промывными  водами  выпаривался  въ  чашкѣ  на  водяной  банѣ. 
Сгущенный  приблизительно  до  100  куб.  сант.  растворъ  былъ  отсо- 
ленъ  поташомъ.  Изъ  всплывшаго  слоя,  высушеннаго  плавленнымъ 
поташомъ  въ  количествѣ  12  гр.,  при  повторныхъ  перегонкахъ  по- 
лучено 8  гр.  гликола,  кипящаго  при  176° — 178°. 

При  опрѳдѣленіи  удѣльнаго  вѣса  гликола  получено: 
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Вѣсъ  воды  при  — .  4,9965 
Вѣсъ  гликола  при  0°  —  4,9432 
Откуда  (І^  иг  0,9893 

Въ  указанныхъ  условіяхъ,  слѣдовательно,  получается  около  9° /о 
тѳоретическаго  выхода  окиси  тримѳтилэтилѳна  и  нѣкоторое  количе- 
ство монохлоргидрина,  взъ  котораго  можно  получить  еще  около  б^/^ 
теорѳтическаго  выхода  окиси.  Гликола  получено  болѣе  20^0  теоре- 
тическаго  выхода.  Выходъ  гликола  можно  значительно  увеличить, 
если  брать  для  реакціи  большее  количество  воды  и  въ  концѣ 
реакціи  взбалтывать  склянку  при  нѣкоторомъ  нагрѣваніи.  Опыты 
въ  этомъ  направленіи  у  меня  еще  не  закончены. 

Итакъ,  для  бромистаго  тримѳтплэтилена  дѣйствіе  воды  въ  при- 
сутствіи  окиси  свинца  при  комнатной  температурѣ  можно  выразить 
уравненіями: 

(СНз)2СВг— СНВг— СНз  +  Н^О  =  (СНз)2СОН— СНВг-СНз  +  НВг 
(СНз),СОН-СНВг— СНз  =  (СНз)2С— СН— СНз  +  НВг 
(СНз)2С— СН— СНз  +  Н,0  =  (СНз)2СОН--СНОН— СНз 

Дѣйствіе  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на  бромистый  изобути- 

ленъ  при  50°. 

При  комнатной  температурѣ  бромистый  изобутиленъ  реагируетъ 
съ  водой  въ  присутствіи  окиси  свинца  такъ  медленно,  что  при 
взбалтываніи  склянки  въ  тѳченіе  недѣли  измѣненіе  цвѣта  окиси 
свинца  было  едва  замѣтно.  Поэтому  реакція  велась  при  нѣкото- 
ромъ  нагрѣваніи. 

50  гр.  бромистаго  изобутилена  отъ  Кальбаума  т.  к.  150" — 152° 
при  768  мм.  давленія,  200  гр.  окиси  свинца  и  500  куб.  сайт, 
воды  нагрѣвались  при  50°  въ  продолжѳніѳ  30  часовъ  при  постоян- 
номъ  взбалтываніи.  Нагрѣваніе  и  взбалтываніе  бутыли  производи- 
лось въ  печкѣ  Эмиля  Фишера      наполненной  водой. 

Полученная  отъ  Кѳлера  и  Мартини  этой  осенью  печка  имѣетъ 
механизмъ  движѳнія  нѣсколько  отличный  отъ  первоначально  дан- 
наго  Эмилемъ  Фишѳромъ.  Она  сообщаѳтъ  склянкѣ  движѳнія  маят- 
ника. Для  такого  тяжелаго  осадка,  какъ  окись  свинца,  и  притомъ 
спекающагося  по  мѣрѣ  образованія  бромистаго  свинца  въ  сплош- 
ную массу,  взбалтываніѳ  было  недостаточное.  Приходилось  время 


1)  Вег.  Вег.  30,  1485. 


-  803  - 


отъ  времени  останавливать  машину  и  взбалтывать  склянку  руками. 
Конѳцъ  рѳакціи  опрѳдѣлялся  тѣмъ,  что  осадокъ  пѳреставадъ  спе- 
каться и  бѣлѣть.  Какъ  и  въ  прѳдыдущихъ  случаяхъ  при  кондѣ 
рѳакціи  продукты  ея  были  въ  нейтральной  срѳдѣ.  При  отгонкѣ  во- 
дянымъ  паромъ  на  сухой  потаіпъ  сл.  водой  шелъ  маслянистый  про- 
дуктъ.  Въ  первой  фракціи  окиси  обнаружить  не  удалось.  Полупен- 
ное въ  количествѣ  4  гр.  масло,  тонущее  въ  водѣ,  было  обработано 
сперва  крѣпкимъ  растворомъ  воднаго  ѣдкаго  кали,  но  такъ  какъ 
отогнанная  жидкость  заключала  еще  много  брома,  то  была  вторично 
обработана  сухимъ  ѣдкимъ  кали.  Отогналось  при  нагрѣваніи  лишь 
нѣсколько  капель  съ  запахомъ  окиси,  а  затѣмъ  началось  сильное 
осмоленіе. 

Изъ  оставшагося  послѣ  отгонки  водянымъ  паромъ  воднаго  рас- 
твора выдѣленъ  былъ  гликолъ  тѣмъ  же  способомъ,  какъ  и  для  три- 
метилэтиленгликола.  Изобутиленгликола  съ  т.  к.  175°— 177°  полу- 
чено 8  гр.,  т.  е.  выходъ  его  въ  указанныхъ  условіяхъ  38°/о  теоре- 
тическаго. 

При  опредѣлѳніи  удѣльнаго  вѣса  гликола  получено: 

Вѣсъ  воды  при  0°  —  4,9965 
Вѣсъ  гликола  при  0°  —  5,0549 
Откуда  а?,  =:  1,0117 

Какъ  и  для  бромистаго  триметилэтилена  выходъ  гликола  можно 
повысить,  измѣняя  нѣсколько  условія  реакціи  и  способъ  выдѣленія 
гликола  изъ  воднаго  раствора.  Я  предполагаю  разработать  реакцію 
полученія  а-гликоловъ  изъ  галоидныхъ  соединеній  этиленовыхъ 
углеводороде  въ  при  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  металлическихъ 
окисловъ. 

И  такъ,  хотя  въ  данномъ  случаѣ  образованіе  окиси  изобути- 
лена  съ  достаточной  ясностью  не  обнаружено,  потому  что  при  50° 
идетъ  энергичнѣе  реакція  присоединенія  воды  къ  окисямъ,  но  на 
основаніи  аналогіи  съ  предыдущими  случаями  образованія  орга- 
ническихъ  окисей  при  комнатной  температурѣ,  рѳакцію  эту  можно 
выразить  слѣдующими  уравненіями: 

(СНз)2СВг  —  СН^Вг  +  Н^О  =  (СНзЗзСОН  —  СН^Вг  4-  НВг 
(СНз)2СОН  —  СН^Вг  =  (СНз)2С  —  СНз  +  НВг 

(СНз),С  —  СН^  +  Н,0     (СНз),СОН  —  сн.он 

Бромистый  пропиленъ  и  бромистый  этиленъ  реагируютъ  съ  водой 
въ  присутствіи  окиси  свинца  при  50°  крайне  медленно. 
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Сопоставляя  результаты,  полученные  мною  относительно  реакціи 
дѣйствія  воды  на  бромистыя  соединѳнія  этиленовыхъ  углеводородовъ 
съ  имѣющимпся  по  этому  вопросу  данными  въ  литературѣ,  выводы 
Эльтекова  относительно  этой  реакціи  можно  нѣсколько  расширить 
и  обобщить. 

При  нѣкоторыхъ  условіяхг  температуры  и  при  соблюденіи 
во  время  хода  реакціи  нейтральной  среды  главнымъ  продуктомъ 
дѣйствія  воды  на  галоидныя  соединенія  этиленовыхъ  углеводоро- 
довъ являются  гликолы.  Легкость  образованія  гликоловъ  стоить  въ 
въ  прямой  зависимости  отъ  положенія  галоидовъ  въ  соединеніи. 
При  третичномъ  положѳніи  галоидовъ  реакція  эта  идетъ  при  болѣе 
низкихъ  темпѳратурахъ. 

Если  при  реакціи  дѣйствія  воды  на  галоидныя  соединенія 
этиленовыхъ  углеводородовъ  образуется  кислая  среда  ^),  то  глав- 
ными продуктами  реакцги  являются  алдегиды  и  кетоны.  Какъ  и 
для  реакціи  образованія  гликоловъ,  здѣсь  легкость  образованія  ал- 
дегидовъ  и  кетоновъ  обусловливается  строеніемъ  исходнаго  галоид- 
наго  соѳдиненія. 

Мой  взглядъ  на  образованіе  гликоловъ  изъ  галоидныхъ  соединеній 
этиленовыхъ  углеводородовъ  при  дѣйствіи  воды  черѳзъ  моногалоидо- 
гидрины  и  окись,  конечно,  еще  не  устраняетъ  совершенно  общеприня- 
таго  взгляда  на  эту  реакцію,  какъ  на  реакцію  обмѣннаго  разложенія. 
И  даже  пожалуй  то  обстоятельство,  что  для  бромистаго  изобутилена 
реакція  идѳтъ  труднѣе,  чѣмъ  для  бромистаго  триметилэтилѳна,  а 
для  этого  труднѣѳ,  чѣмъ  для  бромистаго  тетраметилэтилена  можно 
было  бы  привести  въ  пользу  реакціи  обмѣннаго  разложенія.  Эти 
всѣ  три  бромюра  заключаютъ  одинъ  атомъ  брома  въ  третичномъ 
положѳніи,  а  второй  у  одного  бромюра  въ  первичномъ,  у  другого 
во  вторичномъ  и  у  третьяго  въ  третичномъ  положѳніи.  Реакція 
обмѣна  второго,  различнаго  по  положенію  въ  этихъ  соединеніяхъ 
атома  брома  на  гидроксилъ  и  могла  бы  служить  причиной  различ- 
ной легкости  хода  этой  рѳакціи.  Но  совершенно  подобное  же  со- 
ображеніе  можно  привести  и  въ  пользу  моего  взгляда  на  эту  ре- 
акцію. 


*)  Для  каждаго  галоиднаго  соединѳнія  болѣе  выгодная  температура  должна 
быть  опредѣлена  опытомъ. 

2)  Въ  моихъ  опытахъ  нейтральность  среды  достигалась  ввбалтываніѳмъ  про- 
дуктовъ  реакціи  съ  окисью  свинца, 

Эльтековъ  въ  своихъ  опытахъ  всегда  обнаруживалъ,  что  продукты  рѳ- 
акціи  находятся  въ  кислой  средѣ.  (Ж.  Р.  X.  О.  10,  213). 
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По  даннымъ  Эванса  можно  (фавнить  начальный  скорости  рѳ- 
акцііі  отіцѳплѳнія  хлористаго  водорода  о'п.  монохлоргидриновъ  алки- 
лѳновъ  ири  дѣйствіи  ѣдкаго  кали.  Принявъ  начальную  скорость 
отщѳолѳнія  хлористаго  водорода  при  24°, 5  для  монохлоргидрина 
этилена  СНдОН  —  СНзСІ  за  единицу,  скорости  отщѳпленія  хлори- 
стаго водорода  для  другихъ  изслѣдованныхъ  Эвансомъ  монохлор- 
гидриновъ при  той  же  тѳмпературѣ  можно  сопоставить  въ  слѣдую- 
щей  таблицѣ: 

Монохлоргидринъ  этилена —  1 
»  пропилена—  7 

»  изобутилена — 250 

»  триметилэтилена — 280 

Первыя  три  числа  наглядно  показываютъ,  что  если  галоидъ  на- 
ходится въ  первичномъ  положеніи,  а  гидроксильная  группа  пере- 
ходитъ  изъ  первичнаго  въ  третичное  положѳніе,  то  скорости  отщѳп- 
ленія  хлористаго  водорода  сильно  возрастаютъ.  Изъ  послѣднихъ 
двухъ  чиселъ,  повидимому,  можно  сдѣлать  подобное  же  заключѳніѳ 
относительно  болѣѳ  легкой  способности  къ  отщѳпленію  галоидоводо- 
родной  кислоты  при  переходѣ  галоида  изъ  первичнаго  во  вторичное 
положеніе  ^).  Въ  этомъ  я  склоненъ  видѣть  причину,  почему  вода 
легче  реагируѳтъ  на  бромистый  триметилэтиленъ,  чѣмъ  на  броми- 
стый изобутиленъ,  а  бромистый  тѳтраметилэтиленъ  легче  образуѳтъ 
гликолъ,  чѣмъ  бромистый  триметилэтиленъ.  Другой  причиной  раз- 
личной скорости  отщепленія  галоидоводородной  кислоты  отъ  монога- 
лоидогидриновъ  въ  данномъ  случаѣ  можетъ  быть  разница  молеку- 
лярнаго  вѣса  этихъ  соединеній.  Легкость  образованія  гликола  изъ 
бромистаго  тетраметилэтилена  въ  сравненіи  съ  другими  бромистыми 
этиленами  должна  обусловливаться  также  тѣмъ,  что  двутретичныя 
а-окиси  по  даннымъ  Элътѳкова    эеергичнѣе  соединяются  съ  водой, 

Фактъ  образованія  органическихъ  окисей  при  дѣйствіи  воды  въ 
присутствіи  окиси  свинца  на  галоидныя  соединенія  этиленовыхъ 
углеводородовъ  ограничиваѳтъ  взглядъ  на  образованіѳ  гликоловъ  въ 
данномъ  случаѣ  чѳрезъ  реакцію  обмѣннаго  разложенія.  Во  всякомъ 

О  2ѳіі8сЬг.  рЬуэ.  СЬ.  7.  356. 

Въ  виду  того,  что  для  хлоргидрина  триметилэтилена  еще  не  выяснено 
(Ж.  Р.  X.  О.  33,  12),  въ  какой  степени  изомеръ  (СНдЗ^СОН  —  СНС1  —  СНд 
преобладаетъ  надъ  изомеромъ  (СНз)2СС1— СНОН — СНд  вопросъ  о  вліяніи  пере- 
хода галоида  изъ  первичнаго  положенія  во  вторичное  на  легкость  отщепленія 
галоидоводородной  кислоты  можно  считать  открытымъ,  Тѣмъ  болѣе,  что  къ 
хлоргидрину  триметилэтилена  примѣшанъ  еще  монохлоргидринъ  несимметричнаго 
мѳтилэтилэтилена. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  14,  392. 
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случаѣ  остановимся  ли  мы  на  обычномъ  взглядѣ  образованіи  глн- 
коловъ  изъ  галоидныхъ  соединенш  путѳмъ  обмѣннаго  разложенія  съ 
водою,  или  на  моемъ  черезъ  моногалоидогидрины  и  окись,  можно 
признать  несомнѣннымъ,  что  пѳрвымъ  продуктомъ  дѣйствія  воды  на 
галоидный  соединения  этиленовыхъ  углеводородовъ  являются  моно- 
галоидгпдрины.  Поэтому  для  болѣе  подробнаго  изученія  этой  ре- 
акціи  необходимо  изслѣдовать  въ  указанномъ  направленіи  моно- 
галоидгидрины  этиленовыхъ  углеводородовъ. 

Предположѳніе,  что  органичѳскія  окиси  могутъ  образоваться  при 
нѳпосредственномъ  дѣйствін  окиси  свинца  на  галоидный  соединенія 
этиленовыхъ  углеводородовъ,  т.  е.  посредствомъ  реакціи  замѣщенія 
двухъ  атомовъ  галоида  атомомъ  кислорода  является  мало  вѣроят- 
нымъ.  Въ  литературѣ  есть  работа  Грина  ^),  который  получилъ  окись 
этилена  при  дѣйствіи  сухой  окиси  серебра  на  іодистый  этиленъ 
при  150°  и  на  бромистый  этиленъ  при  250°.  Точно  также  имъ 
была  получена  окись  этилена  дѣйствіемъ  окиси  натрія  на  бромистый 
этиленъ  при  180°.  Лучшій  результатъ  получался  у  Грина,  когда 
онъ  реагировалъ  указанными  окислами  на  СНзСІ — СБ.^^. 

Окись  этилена  по  Грину  совершенно  не  образуется,  если  вмѣсто 
окиси  серебра  или  окиси  натрія  брать  окись  барія  или  окись  свинца. 
Поэтому  указанную  реакцію  является  болѣе  вѣроятнымъобъяснитьтакъ: 

СН^СІ  —  СН  ^  +  Ка^О  =  СН,С1  —  СН20Nа  +  КаІ 

СЕ,С\  —  СН^ОКа  =  СН^  —  СН^  +  NаСі 

Образованіѳ  алдегидовъ  и  кѳтоновъ  изъ  галоидныхъ  соединеній 
этиленовыхъ  углеводородовъ  при  дѣйствіи  воды  связано  съ  образо- 
ваніемъ  кислой  среды  при  этой  реакціи.  Я  ставлю  это  положеніе 
для  тѣхъ  прѳдѣловъ  температуры,  въ  которыхъ  эта  реакція  до  сихъ 
поръ  была  изслѣдована,  и  въ  послѣдующихъ  статьяхъ  приведу 
факты,  подтверждающіе  его. 

Теперь  же  могу  сослаться  на  сравненіѳ  приведенныхъ  выше 
мною  наблюденій  съ  имѣющимися  уже  литературными  данными  по 
этимъ  соединеніямъ  (см.  таблицу)  и  на  указанное  въ  началѣ  этой 
статьи  наблюденіе  Эльтекова  относительно  реакціи  бромистаго  про- 
пилена съ  водой  въ  присутствіи  окиси  свинца. 

Вліяніе  различія  въ  температурахъ  на  образованіѳ  тѣхъ  или 
иныхъ  продуктовъ  рѳакціи  сказывается,  главнымъ  образомъ,  по- 
стольку, поскольку  она  способствуетъ  образованію  болѣе  кислой  среды. 

М  С.  к.  86.  624. 
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На  мѳханизмъ  образованія  алдѳгидовъ  и  кѳтоновъ  изъ  галоид- 
ныхъ  соѳдиненій  этиленовыхъ  углѳводородовъ  суіцѳствуѳтіі  въ  ли- 
тѳратурѣ  два  воззрѣнія. 

По  одному,  болѣѳ  принятому,  образованіѳ  алдѳгидовъ  и  кѳтоновъ 
идетъ  чѳрезъ  глпколи.  Это  было  высказано  Неволе  и  А.  П.  Эль- 
тековымъ  Изъ  взгляда  Эльтѳкова  на  молекулярный  перомѣ- 
щенія  можно  заключить,  что  дальнѣйшій  ходъ  превратѳній  гли- 
колѳй  въ  алдегиды  и  кѳтоны  онъ  представляетъ  черезъ  непредѣль- 
ные  спирты  съ  гидроксильной  группой  при  атомѣ  углерода  съ  двой- 
ной связью. 

По  другому  взгляду,  менѣе  принятому  и  менѣѳ  вѣроятному,  ре- 
акція  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  изъ  галоидныхъ  соеди- 
неній  этиленовыхъ  углеводородовъ  идетъ  черезъ  нѳпрѳдѣльныя  га- 
лоидныя  соединенія.  Такого  взгляда  держались  Линнеманъ  Ф.  Ф. 
Бѳйльштейнъ  и  Вигандъ  ^).  Такой  взглядъ  мало  вѣроятенъ  уже  по- 
тому, что  при  дѣйствіи  воды  на  галоидный  соединенія  этиленовыхъ 
углеводородовъ  до  сихъ  поръ  еще  никогда  не  обнаруживали  непредѣль- 
ныхъ  галоидныхъ  соединеній.  Но  если  бы  они  даже  и  были  най- 
дены среди  продуктовъ  реакціи,  то  явился  бы  вопросъ,  могутъ-ли 
получаемыя  въ  данномъ  случаѣ  нѳпредѣльныя  галоидныя  соедине- 
нія  реагировать  съ  водой,  образуя  алдегиды  и  кетоны.  Имѣющіеся 
въ  литературѣ  по  этому  вопросу  факты  не  позволяютъ  еще  рѣшить 
положительно  этотъ  вопросъ  въ  ту  или  другую  сторону. 

На  основаніи  изслѣдованій  М.  Г.  Кучерова  ^),  вопросъ  этотъ 
рѣшается  въ  отрицательную  сторону,  потому  что  бромистый  винилъ 
при  нагрѣваніи  съ  водой  при  160°  отчасти  разлагается,  однако 
алдегида  совершенно  не  образуется.  Въ  тѣхъ  же  условіяхъ  въ  при- 
сутствіи  окиси  свинца  бромистый  винилъ  разлагается  на-цѣло  на 
ацетиленъ  и  бромистый  водородъ. 

Остается  еще  только  допустить,  что  въ  моментъ  образованія  нѳ- 
предѣльныя  галоидныя  соединенія  присоединяютъ  воду.  Это  при- 
соединеніе  воды  къ  непредѣльнымъ  галоиднымъ  соединеніямъ  пове- 
детъ  къ  образованію  алдегидовъ  или  кетоновъ  и  галоидоводородной 
кислоты  въ  случаѣ,  если  гидроксильная  группа  присоединится  къ 

1)  С.  К.,  83,  228. 

2)  Ж.  Р.  X.  О,  10,  221. 
О  Ж.  Р.  X.  О.  9,  232. 
*)  ІіеЬ.  Апп.  192,  64. 

Вегі.  Вег.  15,  1368  и  1497. 
Ж,  Р.  X.  О.  13,  535. 
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атому  углерода,  у  котораго  находился  галоидъ;  въ  противномъ  же 
случаѣ  долженъ  образоваться  галоидозамѣщенный  спиртъ.  Объясне- 
ніѳ  реакціи  образованія  алдѳгидовъ  и  кетоновъ  при  дѣйствіи  воды 
на  галоидныя  соединенія  этиленовыхъ  углеводородовъ  черѳзъ  не- 
предѣльныя  галоидныя  соѳдиненія  можетъ  получить  нѣкотороѳ  ре- 
альное значеніе  только  въ  томъ  случаѣ,  когда  образованіе  послѣд- 
нихъ  будетъ  обнаружено  при  реакціи. 

Я  предлагаю  третье  объяснѳніе  этой  реакціи-— черезъ  изомериза- 
цію  органическихъ  окисей. 

Окиси,  образующіяся  при  дѣйствіи  воды  на  галоидныя  соедп- 
ненія  этиленовыхъ  углеводородовъ,  попадая  въ  кислую  среду,  изо- 
меризуются  въ  соотвѣтственные  алдегиды  и  кетоны.  Въ  нейтральной 
средѣ  онѣ,  соединяясь  съ  водой,  даютъ  гликолы.  Такой  взглядъ  болѣѳ 
дѣлесообразенъ,  потому  что  онъ,  не  уступая  въ  ширинѣ  охватывае- 
мыхъ  имъ  явлѳній  взгляду  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  че- 
резъ гликолы,  имѣетъ  болѣѳ  реальное  основаніе,  такъ  какъ  сами 
окиси  для  разсматриваемыхъ  мною  веществъ  извѣстны  и  дѣйстви- 
тельно  изомеризуются  въ  кислой  средѣ  въ  алдегиды  и  кетоны. 
Для  объясненія  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  изъ  гликоловъ 
безъ  участія  органическихъ  окисей  приходится  прибѣгать  къ  прѳд- 
ставленію  неизвѣстныхъ  для  разсматриваемыхъ  веществъ  непре- 
дѣльныхъ  спиртовъ  съ  гидроксильной  группой  при  атомѣ  углерода 
съ  двойной  связью. 

Остановимся-ли  мы  на  томъ  или  другомъ  взглядѣ,  во  всякомъ 
случаѣ  первой  ступенью  реакціи  дѣйствія  воды  на  галоидныя  соеди- 
ненія  этиленовыхъ  углеводородовъ  являются  почти  нѳизслѣдованные 
въ  этомъ  направленіи  моногалоидогидрины. 

Изслѣдованіе  монохлоргидриновъ  этиленовыхъ  углеводородовъ 
будетъ  предметомъ  моей  слѣдующей  статьи. 

16-го  ноября. 


Въ  статьѣ  П.  В.  Зубова:  «Данныя  о  теплотѣ  горѣнія  соединѳній 
цикличѳскаго  строенія»,  8  выпускъ,  стр.  708 — 722. 
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НЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ІІЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДЛН1Й  110  ХИМ1И. 


Аргонъ  и  его  спутники. 

в.  Рамзая  и  М.  Траверса  ^). 

Открытіе  криптона  и  неона  было  сообщено  Королевскому  Обществу  въ  на- 
чалѣ  лѣта  1898  г.;  затѣмъ  оказалось,  что  атмосферный  воздухъ  содержитъ 
еще  болѣе  тяжелый  газъ,  который  былъ  названъ  ксенономъ.  Осенью  того  же 
года  Бэли  обратилъ  вниманіе  на  присутствіе  въ  спектрѣ  неона  линій  гелія, 
что  вполнѣ  подтвердило  наблюденія  проф.  Кейзера  въ  Боннѣ  и  Фридлендера 
въ  Берлинѣ. 

Въ  то  же  время  мы  думали,  что  получили  газъ,  спектръ  котораго  отличался 
отъ  спектра  аргона,  но  который  обладалъ  почти  такой  же  плотностью,  какъ 
аргонъ;  мы  назвали  этотъ  газъ  метаргономъ.  Теперь  мы  нашли,  что  при- 
сутствіе  такъ  называемаго  метаргона  объясняется  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что 
мы  употребляли  заключавшій  углеродъ  фосфоръ  для  удаленія  кислорода  изъ 
смѣси  этихъ  газовъ,  бывшихъ  тогда  въ  нашемъ  распоряженіи.  Эта  смѣсь  даетъ 
спектръ,  въ  нѣкоторыхъ  частяхъ  тождественный  со  спектромъ  окиси  угле- 
рода, но  отличающійся  въ  томъ  отношеніи,  что  въ  немъ  присутствуютъ  такъ 
же  ливіи  ціана.  Мы  нисколько  не  сомнѣваемся,  что  такъ  называемый  метаргонъ, 
спектръ  котораго  виденъ  только  при  высокомъ  давленіи  и  только  при  употре- 
блевіи  нечистаго  фосфора  для  удаленія  кислорода,  надо  приписать  какому- 
либо  соединенію  углерода.  Не  смотря  на  множество  опытовъ,  намъ  еще  не 
удалось  получить  какого-либо  газа  въ  значительномъ  количествѣ,  который  бы 
давалъ  этотъ  сложный  спектръ.  Такой  спектръ  можно  только  получить  изъ 
смѣси  окиси  углерода  съ  ціаномъ. 

Для  полученія  болѣе  тяжелыхъ  газовъ,  криптона  и  ксенона,  большое  ко- 
личество жидкаго  воздуха  оставляли  спокойно  испаряться;  остатокъ,  осво- 
божденный отъ  кислорода  и  азота,  состоялъ  изъ  смѣси  криптона,  ксенона  и 
аргона,  причемъ  послѣдній  являлся  преобладающимъ;  эту  смѣсь  приводили 
въ  жидкое  состояніе,  для  чего  пропускали  ее  въ  шарикъ,  погруженный  въ 
жидкій  воздухъ,  затѣмъ  большая  часть  аргона  улетучивалась  при  повышеніи 
температуры,  а  жидкіе  криптонъ  и  ксенонъ  оставались. 


1)  Каіиге,  13-го  декабря  1900  г.,  стр.  164. 
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Повторяя  ывого  разъ  этотъ  опытъ,  намъ  наконецъ  удалось  разъединить 
всѣ  три  газа.  Въ  то  время,  какъ  криптонъ  имѣетъ  значительное  давленіе  пара 
ори  температурѣ  кипѣнія  воздуха,  давленіе  пара  ксенона  едва  замѣтно,  что 
и  дало  возможность  въ  концѣ  концовъ  отдѣлвть  эти  газы  одинъ  отъ  другаго; 
всѣ  необходимыя  манипуляціи  для  ихъ  отдѣленія  описаны  въ  подробной  статьѣ. 

Способъ  приготовленія  неона  былъ  иной.  Какъ  извѣстно,  при  сжиженіи 
воздуха  сначала  сжижается  газъ,  кипящій  выше,  т.  е.  кислородъ,  а  потомъ 
уже  азотъ;  тѣ  части  воздуха,  которыя  не  сжижаются  сначала,  заключаютъ 
наиболѣе  низкокипящія  составныя  части,  среди  которыхъ  долженъ  быть  и 
неонъ.  Поэтому  для  приготовленія  жндкаго  воздуха  газъ,  не  сгустившійся  въ 
аапаратѣ,  по  большей  части  состоявшій  изъ  азота,  сжижался  въ  особомъ  ша- 
рикѣ.  погруженномъ  въ  жидкій  воздухъ,  доставлявшійся  машиной.  Когда  ша- 
рикъ  наполнился  жидкимъ  азотомъ,  черезъ  жидкость  стали  пропускать  струю 
воздуха,  до  тѣхъ  поръ,  пока  часть  жидкости  не  улетучилась;  эта  часть  со- 
биралась отдѣльно  и  освобождалась  отъ  кислорода  пропусканіемъ  надъ  до- 
красна накаленной  мѣдью:  она  заключала  главную  часть  находящихся  въ  воз- 
духѣ  неона  и  гелія.  Остатокъ  азота  прибавлялся  къ  жидкому  воздуху,  упо- 
треблявшемуся для  охлажденія  шарика,  въ  которомъ  производилось  сжиженіе 
азота.  По  полученіи  значительнаго  количества  этого  „легкаго  азота",  его 
освобождали  отъ  азота  обыквовеннымъ  путемъ  и  аргонъ,  заключавшій  гелій 
и  неонъ,  превращался  въ  жидкость.  Изъ  этой  смѣси  газовъ  большую  часть 
гелія  и  неона  можно  было  отдѣлить  фракціонированной  перегонкой  отъ  аргона. 
Нѣсколько  разъ  пытались  мы  отдѣлить  гелій  отъ  неона,  между  прочимъ  фрак- 
ціонированнымъ  раствореніемъ  въ  жидкомъ  кислородѣ,  затѣмъ  систематиче- 
ской диффузіей  обоихъ  газовъ;  но  оказалось  невозможнымъ  поднять  плотность 
неона  выше  9,16  и  его  спектръ  продолжалъ  заключать  линіи  гелія.  Отдѣленіе 
было  достигнуто  только-  тогда,  когда  стало  возможнымъ  получать  значитель- 
ное количество  жидкаго  водорода,  приготовляемаго  въ  аппаратѣ,  задуманномъ 
и  построенномъ  однимъ  изъ  васъ  (М.  Траверсомъ);  неонъ  превращался  въ  жид- 
кость, а  можетъ  быть  и  въ  твердое  тѣло,  при  теипературѣ  кипѣнія  водорода, 
между  тѣмъ  какъ  геліп  оставался  газомъ.  Чистый  неонъ  получается  послѣ 
нѣсколькихъ  фракціонировокъ;  мы  не  пробовали  выдѣлять  гелій  въ  чистомъ 
состоявіи  изъ  этой  смѣси. 

Одноатомность  этихъ  газовъ  была  доказана  опредѣленіемъ  отношенія  ихъ 
теплоемкостей  по  способу  Кундта;  изъ  ихъ  фазическихъ  свойствъ  мы  опредѣ- 
лили:  преломляемость,  плотность,  сжимаемость  при  двухъ  температурахъ,  а  для 
аргона,  криптона  и  ксенона  давленіе  пара  и  объемы  жидкостей  при  ихъ  тем- 
пературѣ  кипѣнія. 

Получились  слѣдующіе  результаты  (см.  таб.  на  стр.  3). 

Сжимаемость  этихъ  газовъ  также  показываетъ  интересаыя  особенности. 
Ова  измѣрялась  при  двухъ  температурахъ,  при  11,2°  и  237,3°;  величина 
Р.  V  для  идоальнаго  совершеинаго  газа  при  11,2^  равняется  17,710,  а  при 
237,3°— -31,800,  конечно  при  допущеніи,  что  произведеніе  Р.  V  остается 
постояннымъ  при  какомъ  угодно  измѣненіи  давленія.  Какъ  извѣстно,  для  во- 
дорода при  11,2°  произведеніе  Р.  увеличивается  съ  повышеніемъ  давленія, 
для  азота,  согласно  опытамъ  Амага,  ороизведеніе  сначала  немного  умень- 
шается, а  затѣмъ  слегка  увеличивается.  Для  гелія  увеличеніе  Р.  V  идетъ 
быстрѣе,  чѣмъ  для  водорода;  для  аргона  сначала  происходитъ  значительное 
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уменьшеніе,  за  которымъ  слѣдуетъ,  при  очень  высокомъ  давленіи,  легкое  уве- 
личеніе,  хотя  при  давлевіи  100  атиосферъ  Р.  Т^не  достигаетъ  еще  теорети- 
ческой величины;  для  криптона  измѣневіе  Р.  V  при  повышевіи  давленія  пока- 
зываетъ  еще  болѣе  замѣтное  уменьшеніе,  а  для  ксенона  умеаьшеніе  является 
очень  рѣзкимъ.  Результаты  опытовъ  при  высшей  температурѣ  труднѣе  под- 
даются объясвевію:  въ  то  время  какъ  у  азота  сохраняется  почти  постоянная 
величина  для  произведенія  Р.  у  гелія  она  быстро  уменьшается,  потомъ  уве- 
личивается; ту  же  самую  особенность  надо  отмѣтить  и  Для  другихъ  газовъ; 
но  ни  одинъ  изъ  нихъ  не  показываетъ  для  Р.  V  чиселъ,  согласныхъ  съ  вы- 
численными на  основаній  допущенія,  что  увеличеніе  Р.  У  пропорціонально 
повышенію  абсолютной  температуры.  Эти  послѣдніе  опыты  надо  считать  пред- 
варительными, но  они  показываютъ,  что  дальвѣйшее  изслѣдовавіе  въ  этомъ 
направленіи  можетъ  дать  весьма  интересные  результаты. 

Спектры  этихъ  газовъ  были  тщательно  измѣрены  Бэли  съ  помощью  рѣ- 
шетки  Рауланда;  результаты  этихъ  взмѣреній  вскорѣ  появятся  въ  печати. 
Надо  замѣтить,  что  цвѣтъ  искры  въ  трубкѣ  съ  неономъ  чрезвычайно  яркій,  оран- 
жеворозоваго  оттѣнка;  онъ  больше  всего  походитъ  на  обыквовенное  пламя  и 
характеризуется  множествомъ  яркооранжевыхъ  и  желтыхъ  ливій;  цвѣтъ  крип- 
тона блѣднофіолетовый,  а  ксенона  небесно-голубой.  Въ  статьѣ  находятся  ри- 
сунки, гдѣ  помѣщены  самыя  яркія  ливіи  видимаго  спектра. 

Что  эти  газы  образуютъ  въ  періодической  системѣ  группу,  помѣщающуюся 
между  фторомъ  и  натріемъ,  доказывается  слѣдующими  тремя  доводами: 

1)  Отношеніе  между  ихъ  теплоеикостями  при  постоянномъ  давленіи  и  по- 
стоянномъ  объемѣ  равняется  1,66;  слѣдовательно,  ихъ  частичный  вѣсъравенъ 
атомному. 

2)  Если  плотности  принять  равными  атомнымъ  вѣсамъ,  какъ  для  двуатом- 
ныхъ  газовъ,  такихъ  какъ  водородъ,  кислородъ  и  азотъ,  то  для  этихъ  элемен- 
товъ  нѣтъ  мѣста  въ  періодической  системѣ.  Расположеніе  этой  группы  эле- 
ментовъ  среди  другихъ  видно  изъ  слѣдующаго  сопоставленія: 
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(Для  доводовъ  въ  пользу  помѣщевія  водорода  во  главѣ  группы  фтора,  см. 
0.  Массонъ,  СЬет.  Кеѵз.,  73,  1896^  стр.  283). 

3)  Эти  элементы  показываютъ  постепенность  измѣненія  въ  такихъ  свой- 
ствахъ,  какъ  показатель  преломленія,  атомный  объемъ,  температуры  плавле- 
нія  и  кипѣнія,  которая  наглядно  выясняется  на  кривыхъ,  показывающихъ 
эти  періодическія  отношенія.  Нѣкоторыя  изъ  этихъ  кривыхъ  находятся  въ 
статьѣ.  Такъ,  показатели  преломленія  находятся  на  нижнихъ  частяхъ  нисхо- 
дящихъ  кривыхъ;  атомные  объемы  на  восходящихъ  кривыхъ,  а  температуры 
плавленія  и  кипѣнія,  какъ  и  преломляемость,  занимаютъ  нижнія  части  кривыхъ. 

Вслѣдствіе  замѣченной  правильности  измѣненія  свойствъ  недѣятельныхъ 
газовъ,  подобной  той,  которая  встрѣчается  у  другихъ  элементовъ,  мы  надѣялись, 
что  простота  частицъ  новыхъ  газовъ  броситъ  нѣкоторый  свѣтъ  на  загадочные 
недочеты  періодической  системы.  Но  надежда  эта  не  осуществилась.  Мы  не 
могли  съ  точностью  предсказать  свойства  какого-либо  изъ  этихъ  газовъ  на 
основаніи  извѣстныхъ  свойствъ  остальныхъ;  возможны  были  только  прибли- 
зительныя  предположенія.  Загадка  періодической  законности  еще  ждетъ  своего 


Горючіе  газы  воздуха.  Присутствіе  въ  атмосФерѣ  свобод- 

еаго  водорода. 

Армана  Готье 

Мои  попытки  опредѣлить  степень  загрязненности  парижскаго  воздуха  отъ 
дымовыхъ  трубъ  фабрикъ  и  жилыхъ  помѣщеній  привели  меня  къ  изученію  ти- 
пичяаго  чистаго  воздуха,  могущаго  служить  образцомъ  для  сравненія. 

Въ  воздухѣ  Парижа  я  нашелъ  углеводороды,  сѣрнистый  водородъ,  слѣды 
окиси  углерода,  свободный  водородъ.  Какая  часть  этихъ  различныхъ  газовъ 
приходится  на  долю  нашихъ  парижскихъ  дымовыхъ  трубъ,  гдѣ  ежегодно  сжи- 
гается до  3.000,000  тоннъ  различнаго  топлива?  Какая  часть  обязана  своимъ 
присутствіемъ  броженію  глубоко  загрязненной  почвы,  жизнедѣятельности  людей 
и  животныхъ  и  какая  часть  приходится  на  долю  самого  воздуха? 

Виіісііп  «1е  1а  8осіё(ё  сЬіті^ие  (іе  Рагір,  5  ВесетЪге  1900,  стр.  884. 


разрѣшенія. 


А.  И. 


Вслѣдъ  за  открытіемъ  ьодорода  Каиепдишемъ  учоиыо  занялись  іюііросомъ 
о  возможности  сущестиоиаиія  іюдорода  въ  ішсокихъ  слояхъ  атмосферм.  ]\ъ 
1804  г.  Гэй-Люссакъ  захотѣлъ  ііровѣрить  это  предііоложеіііе  опытнымъ  пу- 
темъ.  Вовремя  его  іюднятія  на  воздушномъ  ніарѣ,  сдѣлавшагося  знаменитымъ, 
онъ  собралъ  на  высотѣ  ббЗб  метровъ  чистый  воздухъ  въ  два  баллоаа.  Но  его 
попытки  открыть  въ  этомъ  воздухѣ  свободный  водородъ  остались  напрасными. 
Ему  удалось  только  доказать  тождественность  состава  собран  наго  воздуха  съ 
тѣмъ,  который  онъ  взялъ  въ  улицахъ  Парижа  для  сравненія  ^). 

Въ  1833  г.  Буссэнго  установилъ,  что  въ  болотистыхъ  мѣстностяхъ  и  въ 
городахъ  воздухъ  заключаетъ  водородистое  начало^),  которое  онъ 
склоненъ  былъ  разсматривать,  особенно  на  основаніи  геологическихъ  сообра- 
женій,  какъ  состоящее  главнымъ  образомъ  изъ  болотваго  газа,  СН^.  Но  этотъ 
ученый  опредѣлилъ  количественно  только  воду,  получившуюся  ири  пронусканіи 
высушеннаго  на  пропитанномъсѣрною  кислотою  асбестѣ  воздуха  черезъ  трубку, 
наполненную  до-красна  раскаленной  металлической  мѣдью.  Ему  не  удалось 
одновременно  опредѣлить  углекислоту,  которая  въ  такомъ  чрезвычайно  раз- 
бавленномъ  состояніи  отчасти  проходитъ  чрезъ  концентрированный  растворъ 
ѣдкаго  кали  ^).  Количество  водорода,  соотвѣтствовавшаго  образовавшейся  водѣ, 
колебалось  въ  Парижѣ  отъ  13  до  3  куб.  сант.  на  100  литровъ  воздуха,  коли- 
чество, теоретически  отвѣчающее  въ  среднеиъ  8  куб.  сант.  метана. 

Въ  1884  г.  Мюнцъ  и  Обэнъ  предприняли  разрѣшеніе  той  же  задачи,  но 
въ  противоположность  Буссэнго,  они  опредѣлили  количественно  только  угле- 
кислоту,  образовавшуюся  ири  проходѣ  сухого  и  лишеннаго  углерода  воздуха 
чрезъ  окись  мѣди  при  красномъ  каленіи  Но  какъ  уже  заыѣгилъ  Буссэнго, 
ѣдкое  кали  очень  плохо  поглощаетъ  углекислоту,  разбавленную  5000 — 6000 
объемовъ  воздуха.  Поэтому  числа,  полученныя  Мюнцемъ  и  Обэномъ,  гораздо 
ниже  чиселъ  Буссэнго,  которыя  сами  по  себѣ,  какъ  мы  увидимъ  далѣе,  ниже 
дѣйствительности. 

Всѣ  ихъ  результаты  неопредѣленны,  заключаютъ  ошибки  и  весьма  неполны, 
такъ  какъ  одинъ  изъ  элементовъ  (углеродъ  или  водородъ)  не  былъ  опредѣ- 
ленъ  количественно. 

Я  съ  тѣхъ  поръ  показалъ,  что  углекислота,  разбавленная  5000 — 10.000 
объемовъ  воздуха,  вполнѣ  поглощается  ѣдкимъ  баритомъ  ^). 

Я  также  установилъ  прямымъ  опытомъ,  что  водородъ  или  углеводороды, 
въ  особенности  болотный  газъ,  когда  они  разбавлены  5000—20,000  объемовъ 
воздуха,  съ  большймъ  трудомъ  сжигаются  вполнѣ  окисью  мѣди  ^).  Водородъ, 
разбавленный  10.000 — 20.000  объемовъ  воздуха,  лишеннаго  углерода,  при 
пропусканіи  надъ  столбомъ  окиси  мѣди  въ  30  сант.  при  красномъ  каленіи, 
сгораетъ  только  въ  количествѣ  70  процентовъ;  но  слѣдующій  за  этимъ 
другой  столбъ  изъ  40  сант.  окиси  сжигаетъ  полностью  весь  остатокъ.  Болот- 
ный газъ,  который  труднѣе  всѣхъ  газообразныхъ  углеводородовъ  сжигается 
при  анализѣ,  всегда  окисляется  не  вполнѣ,  если  разбавлевъ  4000 — 15.000 
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объемовъ  Воздуха,  лишеннаго  углерода,  даже  при  пропусканіи  надъ  столбомъ 

окиси  мѣди  въ  1,60  метровъ  длины.  Но  вѣсовое  отношеніе  — ,  углерода  къ  во- 

н 

дороду,  при  этомъ  сожженіи,  которое  теоретически  должно  быть  равнымъ  3, 
всегда  меньше  и  равняется  2,45,  такъ  какъ  водородъ  сгораетъ  быстрѣе  и  болѣе 
полно,  чѣмъ  углеродъ  ^). 

Наконецъ,  я  показалъ,  что  при  пропусканіи  обыкновеннаго  воздуха,  съ  со- 
держаніемъ  водорода  и  углеводородовъ,  съ  одной  стороны  надъ  столбомъ  рас- 
каленной окнсн  мѣди  въ  30  сант.  длины,  а  съ  другой  надъ  столбомъ  той  же 
окисп  значительно  ббльшей  длины,  для  перехода  отъ  результатовъ,  получаю- 
щихся въ  первомъ  случаѣ,  къ  получающимся  во  второмъ,  надо  помножить  вѣсъ 
образовавшейся  воды  на  2,1,  а  вѣсъ  углекислоты  на  1,8. 

Изучивъ  такимъ  образомъ  этотъ  методъ  во  всѣхъ  подробностяхъ,  за  ко- 
торыми я  прошу  обратиться  къ  моимъ  предыдущимъ  статьямъ,  я  укажу  теперь 
его  примѣненіе.  Въ  видѣ  приміра  я  возьму  воздухъ  Парижа. 

Воздухъ  всасывался  прямо  съ  улицы  двемъ  и  ночью,  чрезъ  большую  стек- 
лянную трубку,  защиш;енную  снаружи  легкимъ  навѣсомъ  и  нанолненную  на 
15  сант.  длины  стеклянной  ватой;  оттуда  воздухъ  проходилъ  прямо  въ  лабо- 
раторію  черезъ  стеклянную  трубку  въ  особый  поглотитель  со  змѣевикомъ,  спе- 
ціально  придуманный  для  этихъ  опытовъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  надо  было  избѣжать 
большихъ  объемовъ  промываюпцихъ  жидкостей,  отъ  которыхъ  могъ  измѣниться, 
хотя  бы  просто  вслѣдствіе  раствореьія,  составъ  проходящихъ  газовъ.  Мой  по- 
глотитель содержитъ  только  отъ  8  до  10  куб.  сант.  концентрированнаго  рас- 
твора ѣдкаго  кали.  Воздухъ  въ  немъ  совершенно  промывается,  избавляясь  отъ 
ббльшей  части  углекислоты.  П — образная  трубка  съ  ѣдкимъ  баритомъ,  смо- 
ченнымъ  водой,  очищаетъ  его  отъ  углекислоты  в  п  о  л  н  ѣ.  Воздухъ  затѣмъ 
послѣдовательно  сушится  натристой  известью,  потомъ  фосфорнымъ  анги- 
дридомъ,  приготовленнымъ  въ  особыхъ  условіяхъ  ^).  Наконецъ,  овъ  прони- 
каетъ  въ  фарфоровую  трубку,  глазированную  внутри  и  снаружи,  наполненную 
окисью  мѣди  въ  чешуйкахъ  и  доведенную  ва  длинѣ  30  сант.  до  вишнево- 
краснаго  каленія  (650° — 700°),  постоянно  поддерживаемаго  особой  трубчатой 
печкой,  описанной  мною  въ  другомъ  мѣстѣ  ^).  Наставныя  трубки  изъ  платины, 
прямо  припаянныя  къ  фарфоровой  трубкѣ,  позволяютъ  избѣжать  закупори- 
ванія  всякой  органической  пробкой,  могущей  заключать  влажность. 

Воздухъ,  пройдя  надъ  раскаленной  до-красна  окисью  мѣди  (со  скоростью 
отъ  двухъ  до  четырехъ  литровъ  въчасъ)  переходитъ  въ  трубку  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ,  который  поглощаетъ  образовавшуюся  воду;  потомъ  поступаетъ 
въ  цѣлую  систему  поглотительныхъ  снарядовъ  съ  ѣдкимъ  кали  и  баритомъ, 
могущимъ  задержать  всю  углекислоту  безъ  потери  и  безъ  доступа  влажности 
снаружи  ^). 

О  ВцЦ.  8ос.  СЬіт.  [3],  23,  635. 

2)  См.  его  описаніѳ  въ  Виіі.  8ос.  СЬет.  [3],  23,  141. 
■^)  Сотріез  гепгіиз  126,  1393. 

Употребляемая  въ  чешуйкахъ  окись  мѣди  не  можетъ  служить  безконечао, 
ѳе  надо  возобновлять  послѣ  400  или  800  часоваго  нагрѣванія,  такъ  какъ  послѣ 
этого  она  плохо  сжигаѳтъ  углеводороды. 
Сошріев  геп(іи8  130,  628. 
®)  Эти  трубки  были  въ  путешествіи,  были  подняты  на  высоту  2400  метр, 
и  возвратились  въ  ІІарпжъ  безъ  чувствительнаго  измѣненія  вѣса. 


Воздухъ  наконецъ  дос  гигаетъ  водянаго  насоса,  заключен  наго  въ  металли- 
ческій  закрытый  цилиедръ,  въ  которомъ  оиъ  отдѣляется  отъ  воды,  стекающей 
наружу,  и  поступаетъ  въ  точные  и  чувствительные  газовые  часы,  показываю- 
щіе  количество  прошедшаго  воздуха. 

Всѣ  части  этого  аппарата  въ  мѣстахъ  соприкосновепія  соединялись  особен- 
ными каучуковыми  смычками  ^),  который  закрепляются  кольцами  изъ  красной 
мѣди  съ  помощью  виптовъ.  ІІропусканіемъ  черезъ  аппарагъ  болѣе  400  литровъ 
воздуха  мы  заранѣе  убѣдились,  что  эготъ  каучукъ  непроницаемъ  для  сырости, 
для  углекислоты  и  водорода,  разбавленныхъ  большимъ  объемомъ  воздуха,  а 
также  что  кислородъ  воздуха  па  него  не  дѣйствуетъ  и  не  даетъ  слѣдовъ  угле- 
кислоты. Ни  одинъ  рядъ  опытовъ  не  начинался  прежде,  чѣмъ  вѣсъ  трубокъ 
съ  РоОз  не  оставался  неизмѣпнымъ  приблизительно  въ  предѣлахъ  0,1  милли- 
грамма послѣ  пропусканія  надъ  до-красна  раскаленной  окисью  мѣди,  въ  продол- 
женіе  по  крайней  мѣрѣ  24  часовъ,  сухого  и  чистаго  кислорода. 

При  всѣхъ  взвѣшиваніяхъ  поглотительныхъ  трубокъ  на  другую  чашку  вѣ- 
совъ  помѣщалась  тара  такой  же  природы  и  такого  же  объема,  какъ  сами 
трубки;  эта  тара  предназначалась  для  исправленія  небольшихъ  погрѣшностей, 
происходящихъ  при  каждомъ  взвѣіниваніи,  вслѣдствіе  измѣневій  барометриче- 
скаго  давленія,  состоянія  влажности  воздуха  и  т.  д.  Обѣ  стороны  вѣсовъ 
должны  быть  снабжены  термометрами;  взвѣшиваніе  производится  только  при 
одинаковой  температурѣ. 

Такова  сущность  способа;  тщательно  изучивъ  его  во  всѣхъ  подробностяхъ 
и  опредѣливъ  поправки  на  встрѣчающіяся  при  немъ  погрѣшности,  я  послѣдо- 
вательно  подвергъ  изслѣдованію:  парижскій  воздухъ,  деревенскій,  горный  и 
морской.  Изложивъ  сначала  опытные  результаты,  я  затѣмъ  перейду  къ  ихъ 
обсужденію. 

Городской  воздухъ. 

Въ  продолженіе  цѣлыхъ  мѣсяцевъ  я  пропускалъ  парижскій  воздухъ,  изу- 
ченіе  котораго  въ  началѣ  было  единственной  цѣлью  этого  изслѣдованія,  черезъ 
мои  аппараты.  Воздухъ  брался  на  высотѣ  трехъ  метровъ  отъ  земли.  Резуль- 
таты его  сожженія  нзмѣнялись  ежедневно,  но  повидимому  эти  измѣненія  не 
зависѣли  ни  отъ  временъ  года,  ни  отъ  погоды,  ни  отъ  барометрическаго  давле- 
нія;  я  вхъ  собралъ  въ  табл.  I  на  стр.  8. 

Изъ  чиселъ  этой  таблицы  мы  находимъ  слѣдующее: 

Среднее  для  100  литровъ  сухаго  воздуха  при  0°  и  760  мм.: 
вѣсъ  Н  =  1,96  млгр.;  С  =  6,80  млгр. 

Отношеніе  -д-  =  3,49. 

Таковы  полученные  результаты,  если  опытъ  ведется  съ  одной  трубкой 
съ  30  сант.  окиси  мѣди,  раскаленной  до  вишневокраснаго  каленія.  Но  если 
затѣмъ  прибавить  другую  трубку  съ  40  сант.  той  же  окиси  и  третью  съ  80  сант., 
то  уже  третья  трубка  ничего,  или  почти  ничего  не  сжигаетъ,  между  тѣмъ  какъ 
вторая  даетъ  возможность  собрать  новыя  количества  воды  и  углекислоты,  кото- 
рыми нельзя  пренебречь.  Это  видно  изъ  чиселъ  слѣдующей  таблицы  И  на  стр.  9. 


1)  Сотріев  гепаиз  126,  1390  (^оіе). 
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Изъ  чиселъ  этой  таблицы  выводимъ: 

Среднее  для  100  литровъ  сухаго  воздуха  при  0°  и  760  мм.: 
вѣсъ  Н  =  3,96  млгр.;  С  =  12,45  млгр. 
Отношеніе  ^  =        =  3,1 

Какъ  видео,  согласно  съ  тѣмъ,  что  мы  говорили  выше,  для  перехода  отъ 
чиселъ,  получаемыхъ  при  одной  трубкѣ  въ  30  савт.  дливы,  къ  числамъ,  по- 
лучаемымъ  при  столбѣ  окиси  мѣди  почти  неопредѣленвой  дливы,  надо  водо- 
родъ  первой  трубки  помножить  на  2,2,  а  углеродъ  на  1,8. 

Перемножпвъ,  мы  найдемъ  среднее  вѣсовое  отношевіе  углерода  къ  водороду, 
основавное  на  совокупности  чиселъ  таблицы  первой: 
_С_  _  6,80X1,8  _ 

Н   ~"  1,96  X  2,2  ~"  "^'^^ 

результатъ,  очень  близкій  къ  отношенію  3,1,  получаемому  прямо  изъ  вычисле- 
нія  данныхъ  шести  опытовъ  таблицы  II,  относящихся  къ  сожженію  париж- 
скаго  воздуха  въ  трехъ  послѣдовательныхъ  трубкахъ. 

Отношеніе  -^,  полученное  тѣмъ  или  другимъ  путемъ,  слѣдовательно,  почти 

одинаково;  оно  колеблется  около  теоретическаго  отношенія  ^  =  которое 

выводится  для  болотеаго  газа:  -д-  =  ^  =  3. 

На  основаніи  этихъ  данвыхъ,  повидимому,  можно  было  бы  заключить,  что 
въ  Парижѣ  сожжепіе  горючихъ  газовъ,  находящихся  въ  воздухѣ,  приво- 
дитъ  къ  составу  метана  СН^.  Однако,  это  не  совсѣмъ  такъ,  и  если  получен- 
ный результатъ  подходитъ  къ  теоретическому  выводу,  то  не  удовлетворяетъ 
опыту.  Дѣйствительно,  на  опытѣ  оказалось,  что  при  сжиганіи  раскаленною 
окисью  мѣди  смѣсей  воздуха  и  чистаго  метана,  въ  томъ  состояніи  разжиже- 
нія,  въ  которомъ,  судя  по  вышеприведенвымъ  числамъ,  этотъ  газъ,  повиди- 
мому, находится  въ  воздухѣ,  отношеніе,  получаемое  при  анализѣ,  будетъ 

всегда  -^-  =  2,45,  а  не  3.  Это  опытное  отпошеніе  2,45  остается  тѣмъ  же, 

въ  предѣлахъ  разжиженія  болотнаго  газа  4,000 — 16,000  объемовъ  воздуха. 

Согласованіе  нашихъ  количественныхъ  опредѣленій  углерода  и  водорода, 
составляющихъ  горючія  начала  воздуха  городовъ,  съ  составомъ  болотнаго  газа, 
слѣдовательно,  отчасти  только  кажущееся;  но  на  основаніи  ряда  произведен- 
ныхъ  изслѣдованій  мы  можемъ  только  прійти  къ  заключенію,  что  гипотеза  о 
сушествованіи  болотнаго  газа  въ  атмосферѣ  многолюдныхъ  городовъ,  повиди- 
мому, находитъ  подтвержденіе  въ  полученныхъ  нами  числахъ.  Кромѣ  того, 
извѣстно,  что  этотъ  газъ  является  продуктомъ  броженія  загрязненной  почвы, 
и  мы  думаемъ,  что  онъ  медлевно  выдѣляется  изъ  глубокихъ  слоевъ  почвы. 

Замѣтимъ  теперь,  что  при  нашихъ  изслѣдованіяхъ  парижскаго  воздуха 

отеошеніе-|^-замѣтно  возрастаетъ  и  понижается  по  отношенію  къ  среднему 

числу  3  (см.  табл.  I,  послѣдній  столбецъ).  Для  того,  чтобы  это  отношевіе  уве- 
личилось, надо,  чтобы  къ  болотному  газу  примѣшивались  въ  воздухѣ  другіе 
углеводороды,  болѣе  богатые  углеродомъ.  Когда  же  отношеніе  это  понижается, 
СН4  непремѣнно  долженъ  сопровождаться  свободнымъ  водородомъ,  такъ  какъ 
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болотный  газъ  заключаетъ  паиболыпее  количество  водорода  по  отношен ііо 
къ  углероду  нзъ  всѣхъ  углеводородовъ.  Въ  теченіо  моихъ  опытовъ  съ  париж- 
скимъ  воздухомъ  это  наблюдепіе  навело  меня  на  мысль  о  существовав іи  сво- 
боднаго  водорода  въ  городскомъ  воздухѣ,  а  можетъ  быть  и  вообще  въ  воздухѣ. 
Мои  ваблюденія  надъ  все  болѣе  и  болѣе  чистымъ  воздухомъ  подтвердили, 
какъ  мы  увидимъ,  эту  гипотезу. 

Воздухъ  лѣсовъ. 

Для  рѣшенія  вопроса  о  присутствіи  или  отсутствіи  въ  атмосферѣ  свобод- 
еаго  водорода,  надо  было  изслѣдовать  воздухъ,  отдаленный  отъ  городскихъ 

загрязненій.  Если  деревенскій  воздухъ  содержитъ  метанъ,  то  отношеніе  -ц- 

должно  приближаться  къ  опытному  отношенію  2,45,  получающемуся  при  сжи- 
ганіи  этого  газа,  сильно  разбавленнаго  воздухомъ;  но  если  метанъ  не  одинъ, 

но  въ  смѣси  съ  свободнымъ  водородомъ,  то  отношеніе  -^-  должно  упасть 
ниже  2,45. 

Для  опытнаго  изученія  этого  предположенія  я  сначала  выбралъ  лѣсной 
воздухъ.  Мои  аппараты  были  перенесены  за  70  километровъ  отъ  Парижа  и 
поставлены  среди  дубовъ,  елей  и  березъ  Лэнвилля  (8еіпе  еі  Оізе)  на  высотѣ 
187  метровъ  надъ  уровнемъ  моря.  Аппараты  установили  въ  покинутомъ  до- 
микѣ.  Воздухъ  брали  на  высотѣ  двухъ  метровъ  отъ  поверхности  земли  и  въ 
20  метрахъ  отъ  дома,  куда  воздухъ  проводился  по  оловянной  трубкѣ.  Я  при- 
нялъ  мѣры,  чтобы  въ  окрестностяхъ  не  было  никакого  дыма.  Опыты  велись 
такъ  же,  какъ  въ  Парижѣ,  только  съ  тою  разницею,  что  трубка  съ  окисью  мѣди 
нагрѣвалась  рядомъ  горѣлокъ  Примуса.  Каждый  опытъ  продолжался  24  часа. 
Вотъ  полученные  результаты: 


Таблица  III.  Количество  углерода  и  водорода,  заключающихся 

въ  ЛѢСНОМЪ  ВОЗДУХѢ. 


Числа. 

Состоя  и  іе 
погоды. 

Объемъ  проходнвшаго 
воздуха  привѳдѳвнаго  къ 
0°  и  760  мм. 

Образовавшаяся  В^О. 

Образовавшаяся  СО^.  || 

Н  на  100  литровъ  воз-  || 
духа  при  0°  и  760  мм.  | 

С  на  100  литровъ  воз- 
духа при  О''  и  760  мм. 

С 

Вѣсовоѳ  отношеніе 

27  и  28  іюля  1898  г. 

Облачно,  гроза,  вѣтеръ 
N.-0  

литр. 
44,3 

мгр. 
7,2 

мгр. 
5,1 

мгр. 

1,8 

мгр. 

3,16 

1,79| 

28  .  29    .     .    .  . 

Облачно,  легкій  дождь, 
вѣтеръ  0,  потомъ  N. 

107,7 

15,9 

13,1 

1,63 

3,34 

2,07 

29  »  30    »     .    .  . 

Облачно,  ночью  дождь, 
вѣтеръ   N — N0,  по- 

128,34 

13,9 

17,1 

1,20 

3,70 

3,10 
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Изъ  этой  таблицы  выводятся  слѣдуюшія  данныя: 
Среднее  для  100  литровъ  сухаго  воздуха  при  0°  и  760  мм.  давленія: 
вѣсъ  Н:=1,54  мгр.,  С  =  3,4  мгр. 

С  3  4 

Отношеаіе  углерода  къ  водороду      =  —^-54-  =  2,2. 

С  ' 
Птакъ,  отеошеніе      ,  которое  при  тѣхъ  же  условіяхъ  (слой  СиО  =  30 

сант.)  для  парижскаго  воздуха  равно  3,5,  подаетъ  до  2,2  для  лѣсного  воздуха. 
Это  число  оовижается  до  1,8,  если  сжигавіе  лѣсного  воздуха  происходить  со 
столбомъ  окиси  мѣди  неопредѣлевной  длины. 

Слѣдовательно,  въ  воздухѣ  лѣсовъ  углеводородовъ  на  половину  меньше, 
чѣиъ  въ  воздухѣ  Парижа,  но  эти  ѵглеводороды  очевидно  смѣшаны  съ  водо- 

с 

родомъ,  потому  что  отношеніе  ^  въ  лѣсномъ  воздухѣ  понижается  до  1,8,  что 

гораздо  ниже  2,45,  отношенія,  получающагося  прямо  опытнымъ  путемъ  при 
сжиганіи  съ  помощью  столба  окиси  мѣди  въ  полтора  метра  метана,  послѣ  его 
разбавленія  10,000  объемовъ  воздуха,  лишеннаго  углерода. 

Горный  воздухъ. 

Можно  ли  признать,  что  горючія  начала  городского  и  лѣсного  воздуха 
исчезаютъ  всѣ  вмѣстѣ  или  порознь  въ  еще  болѣе  чистомъ  воздухѣ?  Лѣсной 
воздухъ  не  лишенъ  горючихъ  паровъ  посторонняго  происхожденія:  Буссэнго 
уже  указывалъ  на  слѣды  метана  въ  продуктахъ  выдыханія  листьевъ;  М.  Ма- 
кеннъ  встрѣтилъ  въ  нихъ  немного  метиловаго  спирта;  Полаччи  нредполагалъ, 
что  нашелъ  незначительное  количество  водорода,  что  однако,  не  подтверждается 
моими  опытами.  Сама  почва  лѣса  можетъ  оказывать  вліяніе  своими  испареніями 
и  броженіемъ  на  составъ  воздуха,  собиоаемаго  вблизи  стъ  поверхности  земли. 
Л  постарался  избѣжать  веѣхъ  этихъ  вліяній  и  перенесъ  мои  аппараты  на  горы, 
по  возможности  лищевныя  всякой  растительности. 

Я  выбралъ  гору  Канигу  въ  Пиренеяхъ.  Оно  стоитъ  отдѣльно  отъ  цѣпи 
горъ  и  возвышается  на  2785  м.  надъ  уровнемъ  моря.  Ея  долины  почти  сове{)- 
шенно  обезлѣсены,  вслѣдствіе  горной  промышленности.  Выше  2000  м.  встрѣ- 
чается  только  нѣсколько  травянистыхъ  растеній. 

Я  устроился  б-го  августа  1898  г.,  при  прекрасной  погодѣ,  у  подошвы  ея 
кратера  на  высотѣ  2400  м.,  на  совершенно  каменистой  площадкѣ,  открытой  ■ 
вѣтрамъ,  извѣстной  подъ  вазваніемъ  Наиі  ііи  Ріа  (іе  Саііі,  въ  скверной  хижинѣ, 
сложенной  изъ  камня,  нѣкогда  построенной  для  офицеровъ  испанскаго  генераль- 
наго  штаба. 

Воздухъ  собирался  надъ  обширнымъ  фирномъ  на  высотѣ  2-хъ  метровъ 
отъ  почвы,  въ  30  метрахъ  отъ  хижины.  Профильтрованный  сквозь  стеклян- 
ную вату,  онъ  проводился  въ  аппараты  оловянной  трубкой,  употребляв- 
шейся въ  Лэнвйллѣ.  Вѣтеръ,  дувшій  почти  постоянно  съ  запада  и  юго-запада, 
приносилъ  намъ  воздухъ,  прошедшій  надъ  скалистыми  гребнями  горъ.  Я  уда-  , 
лилъ  на  нѣсколько  километровъ  людей  и  животныхъ. 

Слѣдующая  таблица  представляетъ  результаты  трехъ  опытовъ,  произве-|* 
денныхъ  на  Канигу,  гдѣ  наблюденія  дѣлались  днемъ  и  ночью. 
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Таблица  IV.  Количкство  водорода  и  углегола,  заключающихся 
ВЪ  ВОЗДУХѢ  выгокихъ  гогъ. 


Числа. 

Состояніе 
погоды. 

Объемъ  проходпвшаго 
воздуха,  приведенваго 
къ  0°  и  760  мм. 

Образовавшаяся  Н,0. 

Образовавшаяся  СО^. 

Н  на  100  лнтровъ  воз- 
духа при  0"^  и  760  мм. 

С  на  100  литровъ  воз- 
духа при  О^"  и  760  мм. 

ф 
'и 

О) 

в 

о 
ш 
н 
о 

ф 
о 
а 
о 

о 

6  до  7  августа  1898  г. 

Очень  хорошая  погода, 
слабый  вѣтѳръ  8 — 80 
Темп.=г11°,7;8°,5:10°,3. 
Н  =  588  мм.  и  578  мм. 

литр. 

89,3 

мгр. 
15,9 

мгр. 
2,0 

мгр. 

1,98 

мгр. 
0,61 

0,31 

7  »  8      »      .    .  . 

Хорошая    погода,  вѣ- 
теръ  0— N. 
Темп.  =:17°,б  до  12^7. 
Н  =  583  мм.  и  581  мм. 

82,8 

15,7 

2.6 

2,10 

0,85 

0,40 

8  »  9     ,      .    .  . 

Хорошая  погодаутромъ, 
потомъ  холода,  дождь, 
туманъ,  вѣтеръ  0 — 80 
и  80. 

Темп.  =  17^,5  и  О^. 

Н  =  578  мм.  и  584  мм. 

73,9 

12,2 

1,40 

1,83 

0,53 

0,20 

Изъ  чиселъ  этой  таблицы  получаемъ: 

Среднее  для  100  литровъ  горнаго  сухого  воздуха  при  О^и  760  мм.-  вѣсъ 
Н  =  1,97  мгр.;  С  =  0,66  мгр. 

л  .    С  0,66 

Отношеніе     =       =  0,35. 


Такимъ  образомъ,  по  мѣрѣ  удалевія  отъ  оочвенеыхъ  и  растительныхъ 
испареній,  углеводороды  воздуха  выказываютъ  наклонность  къ  исчезновенію 
безъ  уменьшенія  количества  водорода,  по  крайней  мѣрѣ  при  переходѣ  отъ  лѣса 
къ  горамъ.  Если  допустить  весьма  вѣроятаую  гипотезу,  что  большая  часть 
углерода  воздуха  находится  въ  немъ  въ  видѣ  метана  и  если  вычислить 
объемъ  этого  газа  для  каждаго  отдѣльнаго  случая,  то  найдемъ  содержаніе  его 
для  100  литровъ  воздуха: 

ІІарижскій  воздухъ  22,  б  куб.  сант. 
Лѣсной        „       11,  3   „  „ 
Горный        „        2,19    „  „ 

^  Въ  2,19  куб.  сант.  болотнаго  газа,  заключается  0,394  мгр.  водорода,  и 
такъ  какъ  метанъ  самый  богатый  водородомъ  изъ  всѣхъ  углеводородовъ,  то 
зыходитъ,  что  въ  воздухѣ  гористыхъ  мѣствостей  находится  въ  100  литрахъ 
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воздуха  самое  большее  0,394  ыгр.  водорода,  вкодящаго  въ  составъ  углеводо- 
родовъ.  Но  вами  найдено  1,97  мгр.  водорода;  разность  между  этими  двумя  ве- 
личинами, т.  е.  1,546  мгр.,  можетъ  только  быть  свободнымъ  водородомъ.  Эта 
разность  отвѣчаетъ  17,3  куб.  сант.  ^). 

Морской  воздухъ. 

Пзъ  приведенныхъ  фактовъ  ясно,  что  воздухъ  высокихъ  слоевъ  атмо- 
сферы, собранный  въ  скалистыхъ  горахъ,  наиболѣе  лишенныхъ  растительности 
и  гумуса,  заключаетъ  около  0,0002  своего  объема  свободнаго  водорода,  смѣ- 
шаннаго  съ  небольшими  количествами  углеводородовъ.  Но  даже  въ  этихъ  без- 
плодныхъ  мѣстахъ  въ  воздухъ  могли  проникнуть  какія-нибудь  испаренія  изъ 
почвы  или  изъ  сосѣднихъ  долинъ,  гдѣ  все  же  растетъ  кое  какая  трава,  кото- 
рая можетъ  дать  органическія  испаренія.  Очевидно  для  того,  чтобы  доказать 
положеніе,  что  встрѣчающіеся  въ  воздухѣ  углеводороды  только  постороннія 
начала,  исходящія  изъ  почвы  или  изъ  растеній,  а  водородъ,  находящійся  въ 
воздухѣ,  входитъ  въ  составъ  атмосферы,  надо  было  изслѣдовать  воздухъ,  со- 
бранный при  такихъ  условіяхъ,  гдѣ  бы  можно  было  исключить  вліяніе  почвы 
и  растеній,  т.  е.  воздухъ  возможно  болѣе  чистый. 

Ммѣ  казалось,  что  морской  воздухъ  отвѣчаетъ  этимъ  требованіямъ.  Для 
этихъ  новыхъ  опытовъ  я  выбралъ  время  осенняго  равноденствія,  когда  вѣтры, 
дующіе  съ  моря  на  западныхъ  берегахъ  Франціи,  часто  бываютъ  вихрями,  въ 
которыхъ  воздухъ  верхнихъ  слоевъ  атмосферы  имѣетъ  возможность  на  всемъ 
пространствѣ  Атлантическаго  океана  перемещаться  съ  вполнѣ  чистымъ  мор- 
скимъ  воздухомъ.  Благодаря  величайшей  любезности  господина  директора  мая- 
ковъ  Франціи,  которому  я  приношу  свою  благодарность,  я  могъ  поставить  свои 
аппараты  на  маякѣ  у  Дуврскихъ  скалъ.  Маякъ  стоитъ  на  скалѣ,  окруженной 
моремъ,  въ  40  километрахъ  отъ  берега  Бретани.  Я  пріѣхалъ  туда  22-го 
октября  1898  г.  при  сильномъ  сѣверо-западномъ  вѣтрѣ,  дувшемъ  въ  преды- 
дущіе  дни  съ  силою  бури  и  который,  къ  счастью,  продолжалъ  дуть  съ  доста- 
точной сило|  со  стороны  моря  во  все  время  опытовъ.  Воздухъ  всасывался  на 
высотѣ  13  метровъ  отъ  поверхности  моря.  Онъ  проводился  во  внутрь  маяка 
черезъ  оловянную  трубку,  служившую  мнѣ  въ  Лэнвиллѣ  и  на  Канигу. 

Вотъ  подробный  отчетъ  о  трехъ  опытахъ,  изъ  которыхъ  калсдый  продол- 
жался 24  часа  и  которые  я  могъ  вести  при  очень  хорошихъ  условіяхъ.  (См. 
таблицу  У  на  стр.  15). 

Числа  этой  таблицы  памъ  даютъ: 

Среднее  для  100  литровъ  сухого  морского  воздуха  при  0°  и  760  мм. 
Н  =  1,21  мгр.  и  С  =  0,0  мгр. 

Слѣдовательно  этотъ  послѣдній  рядъ  опытовъ  вполнѣ  подтверждаетъ  ваши 
предаоложенія:  по  мѣрѣ  удаленія  отъ  почвенныхъ  или  растительныхъ  испаре- 
ній,  углеводороды  воздуха  исчезаютъ,  между  тѣмъ,  какъ  наоборотъ  водородъ 
остается. 


Надо  замѣтить,  что  число  17,3  куб.  с.  отвѣчаѳтъ  минимуму,  потому  что 
при  вычислен!!!  водорода,  находяпдагося  въ  соединенш  съ  углеродомъ,  мы  взяли 
максимумъ  и  производили  опытъ  съ  трубкой  окиси  мѣди  въ  30  сант.  длины. 
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Т  А  і'>  л  и  ц  л  V.  Количество  углерода  и  водорода,  заключающихся  въ 

могскомъ  ВОЗДУХ-Й. 


о  о 

«в  еЗ 

6 

О 

воз- 

воз- 
мм. 

С  Ш 

К  е 

—  О) 

К 

О 

о 
(В  со 
о  с* 

А  О 

5  «о 

Числа. 

Состоя  ніе 
погоды. 

проходи 
прпведі 
760  мм. 

шшаяс* 

квшаясх 

Си 

н  в 

"'^^ 
<-\  „ 

о  Е- 

Сіл 

о  - 

Объемъ  1 
воздуха, 
къ  0°  и  ' 

Образовя 

Образова 

Н  на  10( 
духа  при 

о 

23  до  24  окт.  1898  г. 

Хорошая    погода,  вѣтеръ 
N—0. 

Темп.  —  15°,5  и  15°. 
Н=:  767  мм.  до  767,5  мм. 

литр. 
103,48 

мгр. 
11,0 

мгр. 
0,1 

мгр. 

1,22 

мгр. 
0,03 

24  »  25    »     .    .  . 

Хорошая    погода,  вѣтеръ 
N—0. 
Темп.  =  15°  и  17°. 
Н  =  767  мм.  до   768.4  мм. 

123,54 

8,6 

0,00 

0,96 

0,00 

25  *  26    »     .    .  . 

Довольно  хорошая  погода, 
очень  небольшой  дождь 
въ  теченіе  3  часовъ,  вѣ- 
теръ  8—0.  и  N—0. 
Темп.  =  15°. 

Н  -  "  767  мм.  до  767,2  мм. 

113,9 

13,1 

0,1 

1,45 

0,03 

Для  различнаго  воздуха,  мвою  изслѣдованнаго,  количественныя  опредѣле- 
нія  углерода  въ  100  литрахъ  воздуха  дали: 


Воздухъ  меоголюдныхъ  городовъ    .    .  6,80  мгр. 

„     лѣсовъ   3,40  „ 

„     высокихъ  горъ   0,66  „ 

„     морей   слѣды. 

Такимъ  образомъ,  въ  морскомъ  воздухѣ  во  время  равноденствія,  когда 
вѣтры,  дующіе  съ  океана,  являются  перемѣшанными  съ  вѣтрами  высокихъ 
слоевъ  атмосферы,  едва  можно  найти  кромѣ  водорода  недоступные  для  опредѣ- 
ленія  слѣды  углерода.  Эти  слѣды  могутъ  существовать  тамъ  нормально  (та- 
ково наше  мнѣвіе)  или  отчасти  происходить  отъ  смѣшенія  чистаго  воздуха 
съ  тѣмъ,  который  прошелъ  надъ  поверхностью  материковъ. 

Количество  свободнаго  водорода,  равное  1,21  мгр.  на  100  литровъ  воз- 
духа, отвѣчаетъ  13,6  куб.  сант.  Но  я  уже  говорилъ,  что  при  такомъ  разбав- 
ленномъ  состояніи  трубка  съ  до  красна  раскаленной  окисью  мѣди  въ  30  сайт, 
длины,  какая  была  у  насъ  въ  употребленіи  на  Дуврскихъ  скалахъ,  сжигаетъ 
только  0,7  всего  количества  водорода.  Слѣдовательно  вышеприведенное  число 
надо  помножить  на  ^"^/^,  чтобы  оно  соотвѣтствовало  всему  количеству  сжигае- 
маго  водорода,  что  насъ  окончательно  приводитъ  къ  числу  13,6  куб.  сает. 
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X  ^Ѵ,  =  19,45  куб.  сант.  100  литровъ  сухого  воздуха  при  0°  и  760  мм. 
содержать  слѣдовательно  19,5  куб.  сант.  свободнаго  водорода.  Считаю  еуж- 
нымъ  напомнить,  что  на  высокой  горѣ  мы  нашли  отъ  17  до  24  куб.  сант., 
въ  среднемъ  значить  20,5  куб.  сант.  Воздухъ,  въ  продолженіе  нѣсколькихъ 
дней  приносимый  вѣтрами  съ  океана,  слѣдовательно  воздухъ  высокихъ  слоевъ 
атмосферы,  самый  чистьій^  содержгтгъ  0,0002  объема  свободнаго  во- 
дорода, значить  приблизительно  ^/д  объема,  соотвѣтствующаго  содержанін) 
углекислоты  въ  воздухѣ. 

Къ  этому  водороду,  образующему  составную  часть  атмосферы,  въ  нѣкото- 
рыхъ  мѣстахъ  присоединяется  извѣстное  количество  углеводородовъ  и  различ- 
ныхъ  газовъ,  вслѣдствіе  испареній  и  броженій  почвы,  дѣятельности  растеній 
и  животныхъ,  людской  промышленности,  но  это  все  постороннія  примѣси,  за- 
грязненія  воздуха;  количество  ихъ  значительно  уменьшается  въ  воздухѣ  гор- 
ныхъ  вершинъ  и  почти  вполнѣ  исчезаетъ  изъ  чистаго  воздуха,  приходя- 
щаго  изъ  высшихъ  слоевъ  атмосферы.  Л.  М. 


О  происхожденіи  водорода,  находящегося  въ  атмосферѣ.  А.  Гошье. 
(Агт.  Сгаиііег,  С.  К.  131,  стр.  647).  Какъ  было  показано  въ  предыду- 
щей статьѣ,  воздухъ  содержить  около  0,0002  объема  свободнаго  водорода, 
съ  очень  небольшой  примѣсью  метана.  Оба  эти  газа  образуются  вмѣстѣ  или 
порознь  при  различныхъ  броженіяхъ.  Метань  выдѣляется  въ  угольныхъ  ко- 
пяхъ,  нефтяныхь  мѣсторожденіяхъ,  изъ  вулкановь,  особенно  грязевыхъ, 
а  также  изъ  многихъ  минеральныхь  источниковъ.  Обыкновенно  метань  со- 
провождается водородомъ,  количество  котораго  даже  превышаеть  количество 
метана  въ  вулканическихъ  газахъ.  Вулканы  являются  внѣшними  проявленіяии 
тѣхъ  химическихъ  реакцій,  который  совершаются  всюду  во  внутренности 
земли;  реакціи  эти  происходили  и  въ  прошедшія  геологическія  эпохи,  что  до- 
казывается газообразными  включеніями,  встрѣчающимися  во  всѣхъ  древнихъ 
породахъ,  напр.  гранитахъ;  составь  этихъ  включеній  совершенно  сходень 
съ  составомь  вулканическихъ  газовъ;  преобладающей  составной  частью  является 
водородъ.  Ясно,  какую  массу  водорода  должны  были  дать  эти  химическія 
реакціи,  продолжавшіяся  въ  теченіе  всѣхь  геологическихъ  эпохъ. 

Но  къ  этимъ  реакціяйіь  надо  присоединить  и  другія,  а  именно:  реак- 
ціи,  происходящія  при  дѣйствіи  водянаго  пара  на  гранить  и  другія  горныя 
породы,  при  температурахъ  значительно  ниже  краснаго  каленія,  и  дающія  тоже 
огромныя  количества  водорода.  Если  разбить  глыбу  гранита,  изъ  средины  взять 
нѣсколько  кусковь  и  превратить  ихъ  въ  порошокъ,  то  при  дѣйствіи  воды 
съ  небольшимь  количествомь  кислоты  при  100°  или  чистой  воды  при  280°, 
образуются  большія  количества  газа.  Воть,  напримѣръ,  анализь  газа,  полу- 
ченнаго  при  дѣйствіи  воды  и  фосфорной  кислоты  на  килограммъ  гранита: 


Н01        слѣды  СИ<  слѣды 
Н,8         105,7  кѵб.  сант.      N         51,24  куб.  сайт. 
СО2         261,4    V  »        О  — 
Углеводороды,  погло- 
щаемые бромомъ       5,8    >  >        Н  9І5,75  куб.  сапт.  ^). 

Какъ  виднмъ,  главною  составною  частью  является  водородъ.  Образую- 
щаяся соляная  кислота  можетъ,  конечно,  содѣйствовать  рѳакціи;  но  какъ 
уже  сказано,  при  280° — 300°  одна  кода  дѣйствуетъ  точно  также,  съ  обра- 
зованіемъ  газа,  главною  составною  частью  котораго  является  свободный  во- 
дородъ. Происхожденіе  этихъ  газовъ  приписывается  авторомъ  небольшимъ  ко- 
личествамъ  различныхъ  азотистыхъ,  углеродистыхъ,  хлористыхъ,  фосфори- 
стыхъ  и  другихъ  мегалловъ,  находящихся  въ  гранитахъ.  При  этомъ  водо- 
родъ по  всей  вѣроятности  образуется  отъ  разложенія  водою  азотистаго  же- 
лѣза:  КоРее  +  6Н2О  =  2КНз  +  бРеО  -р  6Н;  выдѣленіе  амміака  дѣйстви- 
тельно  всегда  замѣчалось  при  дѣйствіи  водянаго  пара  на  горныя  породы. 
Соединенія  N0^6^  еще  не  удалось  получить,  но  въ  лавахъ  Эгвы  были  най- 
дены соединенія  К^^е^  и  N^^65,  дающія  при  дѣйствіи  подкисленной  воды 
амміакъ  и  водородъ.  Эти  опыты  показываютъ,  что  для  образоваеія  газовъ, 
сходныхъ  съ  вулканическими,  поверхностной  водѣ  незачѣмъ  доходить  до  рас- 
каленной внутренности  земного  шара;  сравнительно  неглубокіе  слои  земли 
являются  постоянными  источниками  водорода  и  другихъ  такъ  называемыхъ 
вулканическихъ  газовъ.  Затѣмъ  газы  эти  выходятъ  на  поверхность  земли  или 
вмѣстѣ  съ  водою  источниковъ,  или  черезъ  трещины  и  попадаютъ  въ  атмосферу. 

Изъ  дальнѣйшихъ  изслѣдованій  А.  Готье  видно,  что  для  выдѣленія  такъ 
называемыхъ  вулканическихъ  газовъ  изъ  горныхъ  породъ  незачѣмъ  нагрѣ- 
вать  ихъ  съ  водою,  такъ  какъ  граниты,  порфиры  и  т.  п.  породы  заключаютъ 
довольно  значительный  количества  воды.  Такъ,  1000  граммовъ  гранита  и  пор- 
фира теряютъ  при  нагрѣваніи  отъ  15°  до  250°  2,29—5,80  граммовъ,  а  при 
нагрѣваніи  отъ  250°  до  1000°  еще  7,35  —  16,80  гразшовъ.  Поэтому  возможно 
выдѣлить  значительныя  количества  газа  изъ  горныхъ  породъ  однимъ  сильвымъ 
накаливаніемъ.  Такимъ  путемъ  изъ  1000  гр.  гранита  получено  2600 — 4200, 
въ  среднемъ  3162,  куб.  сант.  газа;  1000  гр.  порфира  даютъ  2800  куб. 
сант.;  1000  гр.  офита — 2400  куб.  сант.  Процентный  составъ  этихъ  газовъ 
совершенно  аналогиченъ  составу  газовъ,  выделяющихся  изъ  этихъ  породъ  при 
дѣйствіи  кислотъ  или  воды;  онъ  выражается  такими  цифрами  (I  газъ  изъ 
гранита,  П  —  изъ  порфира,  ПІ  —  изъ  офита): 


I. 

11. 

III. 

СО, 

14,80 

59,25 

28,10 

Н28 

слѣды 

3,44 

со 

4,93 

4.20 

3,91 

сн. 

2,24 

2,53 

1,40 

н 

77,30 

31,09 

63,28 

N  (съ  аргономъ) 

0.83 

2,10 

0,05 

Оргавическія  ве- 

щества 

слѣды 

Въ  появившейся  недавно  замѣткѣ  (С.  К,.  181,  1176)  А.  Готье  указываетъ, 
что  это  число  на  самомъ  дѣдѣ  нѣсколько  меньше,  такъ  какъ  при  измельченіи 
гранита  къ  порошку  его  примѣшалось  небольшое  количество  жѳлѣза,  давшаго 
съ  кислотою  водородъ. 

-)  С.  К.  14  января  1901  года,  стр.  58. 
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Принявъ  во  вяимавіе  удѣльоый  вѣсъ  породы  (1,5 — 2),  очевидно,  что  100 
объемовъ  гранита  даютъ  при  красномъ  каленіи  до  670  объемовъ  газа,  пор- 
фиръ — 740,  офитъ — 760.  Вѣроятно  газы  эти  частью  уже  существуютъ  въ 
породахъ  въ  видѣ  включеній;  но  ббльшая  часть  ихъ  происходитъ  во  время  на- 
калнванія,  очевидно  какъ  результатъ  химическихъ  реакціГі.  Это  съ  несомнѣн- 
ностью  доказывается  тѣмъ,  что  первыя  и  послѣднія  порціи  выдѣляющагося 
газа  имѣютъ  различный  химическій  составъ. 

Приведенные  опыты  не  только  объясняютъ  намъ  происхожденіе  газовъ,  на- 
ходящихся въ  атмосферѣ,  но  и  имѣютъ  важное  значеніе  для  выясненія  химизма 
вулканическйхъ  явленій.  Въ  самоыъ  дѣлѣ,  достаточно,  чтобы  остывшая  горная 
порода  подъ  вліяніемъ  какихъ-либо  проваловъ  или  вслѣдствіе  другихъ  причинъ 
стала  подвергаться  во  внутренности  земли  дѣйствію  высокой  температуры.  На 
основаніи  предыдущихъ  опытовъ,  1  килограммъ  гранита  можетъ  при  этомъ  дать 
20  лйтровъ  разныхъ  газовъ  и  89  литровъ  водянаго  пара,  т.  е.  объемъ  газа, 
болѣе  чѣмъ  въ  100  разъ  превосходящій  его  собственный:  огромное  давленіе, 
при  этомъ  происходящее,  можетъ  вполнѣ  объяснить  вулканическія  явленія  и 
нѣтъ  надобности  прибѣгать  къ  гипотезѣ  проникновенія  воды  до  глубоколежа- 
щихъ  раскаленныхъ  слоевъ  земной  коры.  Б.  Ж. 


ТОМЪ  XXXII 1. 


ВЫПУСКЪ  2. 


отдѣлъ  второй. 

ИЗВЛЕЧЕНЫ  изъ  ііЕРіодііЧЕсішхъ  ИЗДАН1Й  но  ХИМІИ. 


Протоколы  88  и  89  засѣданій  Императорскаго  Обще- 
ства Любителей  Естествознанія,  Антропо  логіи  и  Этно- 
графіи,  происходившихъ  9-го  ноября  и  9-го  декабря 

1900  года. 

Засъданіе  9-го  ноября  1900  года. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  М.  Кижнеръ^  товарищъ  предсѣдателя.  Чи- 
тается и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣдаеія.  Н.  М.  Кижнеръ 
отъ  имени  Отдѣлееія  благодарить  Г.  К.  Деккера  за  собраееыя  имъ  по  под- 
оисвому  листу  деньги,  для  покрытія  расходовъ  по  печатанію  ломоносовскаго 
сборника.  Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщенія: 

А.  В.  Сперанскш  отъ  имени  ст.  Гольдберга  и  своего.  Электролизъ  со- 
лей въ  органическихъ  растворитедяхъ. 

В,  А.  Чердынцебъ.  О  нитрованіи  азотнокислымъ  алюминіемъ. 

Л.  А.  Чугаевъ.  Аналитическія  замѣтки.  1)  Соли  уранила,  напр. 
ІІ02(К0з)2  И  пр.,  какъ  извѣстно,  осаждаются  ѣдкими  щелочами,  причемъ  обра- 
зуются щелочные  уранаты.  Авторъ  нашелъ,  что  такого  осажденія  не  происхо- 
дитъ,  если  къ  урановой  соли  прибавить  раствора  гидроксиламина.  Очевидно, 
при  этомъ  получается  какое-то  комплексное  соединеніе,  которое  до  сихъ  поръ 
еще  не  было  изучено  ближайшимъ  образомъ.  2)  Соли  окиси  желѣза  даютъ  съ 
гидроксиламиномъ  и  КСК  въ  сильно  щелочномъ  растворѣ  характерное  мали- 
новокрасное  окрашиваніе,  наступающее  при  нагрѣваніи.  3)  Образованіе  аро- 
матическихъ  тіокетоновъ  по  способу  Гаттермана: 

БК^СО  -Ь  Р^Зб  =^  Р2О5  +  бК^СЗ 

легко  удается  воспроизвести  для  цѣлей  демонстраціи  (напр.  на  лекціи)  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  небольшой  кристалликъ  бензофенона  и  немного  порошка 
Р285  слегка  нагрѣваютъ  на  голомъ  огнѣ  (до  посинѣнія)  и  затѣмъ  по  охлажде- 
ніи  приливаютъ  хлороформа,  растворяющаго  тіокетонъ  съ  темпосинимъ  окра- 
шиваніемъ.  Сообщеніе  сопровождалось  демонстраціей  вышеприведенныхъ 
реакцій. 

ХІШИЧ.   ОБЩ.  2 
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Г.  К.  Деккеръ.  О  порядкѣ  замѣщееія  въ  хинолиновомъ  ряду.  Референтъ 
указываетъ,  что  получается  полная  авалогія  замѣпхенія  въ  хинолиновомъ  ряду 
съ  порядкомъ  замѣщенія  въ  нафталиновомъ  ряду,  если  признать  третичный 
азотъ  въ  хиволиеѣ  равнозначнымъ  въ  своихъ  свойствахъ  групаѣ  С — КОг  или 
С — 8О3Н,  т.  е.  ясно  электроотрицательной.  Такимъ  образомъ  для  пиридина — 
нитробензолъ,  для  хинолина  —  а  ^Оз-нафталинъ,  для  изохинолина  —  Р  Шз 
нафталинъ  представляютъ  полную  аналогію  въ  порядкѣ  замѣщенія.  При  вве- 
деніи  галоидовъ  въ  хинолиновомъ  ряду  не  происходитъ  простой  реакціи  за- 
мѣщенія,  такъ  какъ  галоидъ  сперва  присоединяется  къ  азоту,  а  затѣиъ  про- 
исходитъ интрамолекулярная  реакція,  а  не  замѣщеніе.  При  реакціяхъ  же  ни- 
трованія  и  сульфированія  аналогія  полная.  Такимъ  образомъ  и  карбостирилъ 
и  хинолоеы  нитруются  аналогично  а-нитро-Р-нафтолу  и  слѣдующая  группа 
N02  становится  въ  положеніи  пара  въ  хинолиновомъ  ряду,  отвѣчающимъ  по- 
ложенію  2 :  б  въ  р-нафтолѣ.  Д.  замѣчаетъ,  что  отношеніе,  существующее 
между  положеніями  2  :  6  въ  нафталиновомъ  и  хинолиновомъ  рядахъ  не  нахо- 
дитъ  себѣ  объясненія  въ  структурныхъ  формулахъ  этихъ  соединеній. 

ЗаСѢДАНІЕ  9-го  ДЕКАБРЯ  1900  ГОДА. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  М.  Кижнеръ — товарищъ  предсѣдателя.  Чи- 
тается и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣданія.  Химическое  Отдѣ- 
леніе  по  случаю  исполнившагося  40-лѣтія  научной  дѣятельности  Вл.  В.  Мар- 
ковникова  постановило  издавать  сборникъ  статей  по  химіи  нефти. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщенія: 

Ж.  А.  Чугаевъ.  О  триболуминисценціи.  Авторъ  изложилъ  результаты 
своихъ  наблюдевій,  сдѣланныхъ  надъ  100  неорганическими  и  350  органиче- 
скими соединеніями.  Въ  общемъ  имъ  было  открыто  90  новыхъ  триболуми- 
нисцирующихъ  веществъ.  Относительно  распредѣленія  этихъ  послѣднихъ  по 
различнымъ  классамъ  химическихъ  соединеній  авторъ  пришелъ  къ  слѣдую- 
щимъ  выводамъ: 

1)  Триболуминисценція  гораздо  рѣже  (въ  5° /о)  встрѣчается  среди  неорга- 
ническихъ  нежели  среди  органическихъ  соединеній  (въ  2б°/о  всѣхъ  случаевъ). 

2)  Среди  органическихъ  соединеній  особенно  благопріятствуютъ  появленію 
триболуминисценціи  наличность  циклической  связи  и,  повидимому,  также  при- 
сутствіе  особенныхъ  луминофорныхъ  группъ,  особенно  ОН,  СО  и  N  вторично  и 
третично  связаннаго.  Этимъ  обстоятельствомъ  объясняется,  вѣроятно,  особенно 
частое  появленіе  триболуминисценціи  среди  алкалоидовъ  (въ  66^/ о)- 

3)  Въ  недавней  своей  работѣ  Андреоччи  показалъ,  что  въ  группѣ  санто- 
нина антиподы  относятся  одинаково  къ  триболуминисценціи.  Наоборотъ,  ра- 
цемозное  соединеніе  отличается  отъ  нихъ  въ  этомъ  отношеніи.  Изъ  4-хъ  слу- 
чаевъ, изученныхъ  Андреоччи,  во  всѣхъ  оказалось,  что  рацемозяое  соединеніе 
не  показывало  свѣченія,  между  тѣмъ  какъ  оба  антипода  обнаруживали  три- 
болуминисценцію.  Референтъ  изслѣдовалъ  соотвѣтственно  отношенія  у  другихъ 
дѣятельныхъ  веществъ  и  въ  пяти  случаяхъ  также  нашелъ  рацемозныя  соеди- 
ненія  не  активными  по  отношевію  къ  триболуминисценціи,  тогда  какъ  анти- 
поды были  активвы  (винная  кислота,  яблочная  кислота,  кислый  виннокислый 
калій,  камфороксимъ  и  соединенія  карвона  съ  сѣроводородомъ).  Эти  данныя 
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«аводятъ  на  мысль,  что  связь  наличности  оптичѳск.  дѣятѳльпости  съ  трибо- 
луминисценціей  не  является  случайной.  Изслѣдованіо  продолжается. 

А.  Е.  Чичибабинь.  Полученіе  изомерныхъ  бензилпиридиновъ  и  о  бен- 
зоилниридинахъ.  Реакція  пагрѣвапія  пиридина  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ 
хлористымъ  бензиломъ  идетъ  иначе,  чѣмъ  съ  іодистымъ  бензиломъ.  Въ  пѳр- 
вомъ  случаѣ  получается  главнымъ  образомъ  а-бепзилпиридинъ,  во  второмъ — 
7-бѳнзилниридинъ.  Для  полученія  чистаго  а-бензилниридипа  сырой  отфракціо- 
нированный  продуктъ  осаждается  изъ  спирта  пикриновой  кислотой  и  пикратъ 
перекристаллизовывается  изъ  ацетона.  Для  отдѣленія  чистаго  ^-бензилпиридина 
отфракдіонированный  продуктъ  дѣйствіемъ  іодистаго  бензила  подвергается 
дробному  осажденію  изъ  спирта  и  первая  порція  перекристаллизовывается  изъ 
бензола.  При  нагрѣваніи  хлористаго  бензила  съ  пиридиномъ  въ  открытомъ  со- 
судѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  получается  также  небольшое  количество 
основанія,  состоящаго  главнымъ  образомъ  изъ  ^-бензилпиридина.  Окисленіемъ 
обоихъ  бензилпиридиновъ  въ  нейтральномъ  растворѣ  хамелеономъ  получается 
почти  теоретическое  количество  кетоновъ  (а  и  у-бензоилпиридины).  «-бензоил- 
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пиридинъ  жидокъ,  т.  к.  317°  при  я  =  763  мм.,  (Зо  =  1,1517.  Полученъ 
гидразонъ  нормальнаго  состава,  плавящійся  136° — 137°,  кристаллическій 
оксимъ.  у-6ензоилпиридинъ  кристаллическій  т.  пл.  67°,  т.  к.  315°  при 
Л=762  мм.  Полученъ  кристаллическій  гидразонъ  съ  т.  пл.  181°— 182°  и 
два  стереоизомерныхъ  оксима  (I  т.  пл.  167°  и  II — 179°).  у-бензоилпиридинъ  и 
одинъ  изъ  стереоизомерныхъ  оксимовъ,  которому  даютъ  т.  пл.  164° — 165°, 
были  получены  раньше  (см.  РЬіІірз  Вегі.  Бег.  27.  1923;  РиЫа  Мопаізіі. 
20.  762). 

Секретарь  Отдѣленія  Н,  Курсатвъ, 


Химія  взрывчатыхъ  веществь. 

Обзоръ  журнал овъ  за  1900  г. 

Н.  ГОЛУБИЦКАГО. 

I.  Составь  и  нитрація  клѣтчатки;  продукты  нитраціи. 

Вопросъ  онѣкоторыхъоксицеллюлозахъ  и  о  молекуляр- 
яомъ  вѣсѣ  целлюлозы  затронутъ  Настюковымъ  ^).  При  окисленіи 
клѣтчатки  (шведской  фильтровальной  бумаги  Шлейхера  и  Шилля)  растворомъ 
бѣлильной  извести  съ  одной  стороны  и  растворомъ  хамелеона  съ  другой  по- 
лучились продукты,  имѣющіе  общія  свойства  оксиклѣтчатокъ,  т.  е.  они  воз- 
становляли  Фелингову  жидкость,  давали  желтое  соединеніе  при  нагрѣваніи 
съ  фенилгидразиномъ  и  окрашивали  растворъ  ѣдкаго  натра  при  кипяченіи  въ 
золотисто-желтый  цвѣтъ.  Анализы  вхъ  показали,  что  въ  случаѣ  окисленія 
бѣлильной  известью  элементарный  составъ  полученныхъ  оксиклѣтчатокъ  вы- 
ражается формулами  4С(;Н,о05  -|-  О  или  бСеН^Оз  +  О,  въ  случаѣ  же  окисле- 


1)  ж.  Р.  X.  О.  32,  (1),  543;  Вегі,  Бег.  33,  2237. 
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БІя  хамелеономъ — ^С^^^ю^ь  +  Оз  или  бСеН^Оз  +  Оо;  къ  такому  же  заклю- 
ченію  приводить  и  опредѣленіе  азота  въ  соедивееіяхъ  съ  февилгидразиаомъ. 
При  перегонкѣ  съ  соляной  кислотой  уд.  в.  1,00  оксиклѣтчатка,  полученная 
окислеоіемъ  бѣлильной  известью,  дала  1,09°/о  фурфурола  (по  Крюгеру  и  Тол- 
ленсу),  при  кипяченіи  съ  15°/о  растворомъ  сѣрной  кислоты  —  разбухала  и 
принимала  вндъ  клейстера,  не  измѣняя  однако  своего  состава;  возстановленіе 
амальгамой  натрія  оксиклѣтчатки,  полученной  окисленіемъ  хамелеономъ,  па 
дало  положительныхъ  результатовъ,  равно  какъ  кипячевіе  съ  бромной  водой 
и  нагрѣваеіе  съ  1^/о  азотной  кислотой  въ  запаяной  трубкѣ  при  110°  не  могло 
уничтожить  возстановляющихъ  свойствъ  оксиклѣтчатки.  Отношеніе  оксиклѣт- 
чатокъ  къ  щелочамъ  —  одно  изъ  самыхъ  характерныхъ  ихъ  свойствъ:  онѣ 
растворяются  въ  растворѣ  ѣдкаго  натра  на  холоду  безъ  потери  возстановляю^ 
щихъ  свойствъ.  При  кипяченіи  съ  5°/о  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра 
оксиклѣтчатки,  полученной  окисленіемъ  хамелеономъ,  получался  не  возстано- 
вляющій  Фелингову  жидкость  и  ве  дающій  соединенія  съ  фенилгидразиномъ 
бѣлый  порошокъ,  имѣющій  составъ  оксиклѣтчатки,  въ  количествѣ  50 — 70%»^ 
Это  наводитъ  на  мысль,  что  описываемыя  оксиклѣтчатки  представляютъ  смѣсь 
или  химическое  соединевіе  двухъ  оксиклѣтчатокъ  одиваковаго  элемевтарнаго 
состава,  изъ  которыхъ  одва  сраваительно  легко  разрушается  щелочами  и  обла- 
даетъ  свойствами  возстановлять  Фелингову  жидкость  и  давать  соединеніе  съ 
фенилгидразиномъ,  а  другая  обладаетъ  противоположными  свойствами  (ср. 
опыты  Фабера  и  Толлевса,  а  также  Вумке  и  Вольфенштейна  ^);  подобный 
взглядъ  былъ  высказанъ  еще  Вицомъ,  который  различалъ  въ  оксиклѣтчаткахъ 
возстановляющее  вещество  или  целлоглюкозу  и  не  возстановляющее  или  на- 
стоящую оксиклѣтчатку. — Для  опредѣленія  частичныхъ  вѣсовъ  клѣтчатки 
и  оксиклѣтчатки,  полученной  окисленіемъ  бѣлильвой  известью,  служили  три- 
ацетильные  эфиры;  опредѣленія  производились  по  методу  кипѣвія  во  второмъ 
аппаратѣ  Бекмана,  причемъ  растворителемъ  служилъ  нитробензолъ.  Резуль- 
таты изображены  графически,  и  изъ  обозрѣнія  ихъ  видно,  съ  одной  стороны, 
что  кривыя  не  отличаются  значительно  одна  отъ  другой,  а  слѣдовательно 
можно  заключить,  что  при  образованіи  оксиклѣтчатки  гидролиза  не  происхо- 
дйтъ;  съ  другой  стороны  истинный  частичный  вѣсъ  клѣтчатки  при  помощи 
графической  экстраполяціи  опредѣляется  въ  39  или  40  СеНюОб.  Уксусные 
эфиры  клѣтчатки  какъ  по  частичному  вѣсу,  такъ  и  по  свойству  раствора 
ихъ,  застывшаго  при  охлажденіи,  при  новомъ  нагрѣваніи  не  выдѣлять  не- 
растворимой модификаціи,  относятся  къ  низшимъ  коллойдамъ  (Сабанѣева); 
принятый  частичный  вѣсъ  клѣтчатки  (40  СеЯ^О^  =  6480)  значительно 
меньше  32400,  опредѣленнаго  Броуномъ  и  Моррисомъ  для  крахмала,  относя- 
щагося  къ  высшимъ  коллойдамъ. 

При  дѣйствіи  сухого  хлористоводороднаго  газа  на  древесную  клѣтчатку 
Зейдель  получилъ  продукт ъ,  подобный  ацидцеллюлозѣ  Бумка 
и  Вольфенштейва  (1.  с),  растворимый  въ  щелочахъ  и  выдѣляемый  изъ  такого 
раствора  кислотами,  не  возстановляющій  Фелингову  жидкость. 


О  Вегі.  Бег.  32,  2589  и  2493;  Ж.  Р.  X.  О.  32,  (2),  81. 
2)  8еі(1е1,  Міиі).  іесЬп.  &  аѳлѵ.-Мив.  ги  ѴѴіеп  1900.  10,  37;  ^.  8ос.  СЬеш. 
Іпй.  19,  369  и  Сііет.  Сепѣг.  1900.  I,  443. 
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О  питроклѣтчаткахъ,  Вииьопа  О-  Образчики  клѣтчатки  и  окси- 
клѣтчатки,  получепной  дѣйствіемъ  хлорпонатокаліевой  соли  и  соляной  кислоты 
на  клѣтчатку,  нитровались  съ  одной  стороны  сполна  (продукты  приближались 
къ  тринитроклѣтчаткѣ,  при  С,;),  а  съ  другой  —  слабо  (близки  къ  мононитро- 
ироизводвому).  Изъ  отношенія  ихъ  къ  Фелинговой  жидкости,  сравнительно  съ 
иввертированнымъ  сахаромъ,  В.  вывелъ  заключенія: 

1)  Что  нитрованныя  клѣтчатки  и  оксиклѣтчатки  энергично  возстановляютъ 
Фелингову  жидкость. 

2)  Что  ихъ  возстановляющая  способность  не  зависитъ  отъ  степени  нитра- 
ціи  клѣтчатки  и  оксиклѣтчатки. 

3)  Что  возстановляющая  способность,  почти  постоянная  для  разсматри- 
ваемыхъ  продуктовъ,  приблизительно  равна  Ѵз  возстановляющей  способности 
іінвертированнаго  сахара. 

Если  принять  во  вниманіе,  что  ни  клѣтчатка,  ни  гидроклѣтчатка  не  имѣютъ 
возстановляющей  способности,  то  приходится  признать,  что  при  дѣйствіи  азот- 
ной кислоты  на  клѣтчатку  имѣетъ  мѣсто  образованіе  оксиклѣтчатки  во  время 
т;амаго  процесса  нитраціи,  а  продуктъ,  получаемый  при  полной  или  неполной 
еитраціи,  есть  не  нитрокдѣтчатка,  а  нитрооксиклѣтчатка. 

При  возстановленіи  нитроклѣтчатокъ  Виньонъ  получилъ 
слѣдующіе  результаты.  При  дѣйствіи  хлористаго  желѣза  удаляются  группы 
КОз,  но  остается  нетронутой  алдегидная  группа:  нитрованная  клѣтчатка,  ни- 
трованная и  не  нитрованная  оксиклѣтчатка  и  послѣ  реакціи  съ  хлористымъ 
желѣзомъ  сохраняютъ  способность  возстановлять  Фелингову  жидкость,  и  нро- 
дуктомъ  дѣйствія  возстановителя  является  оксиклѣтчатка;  это  было  подтвер- 
ждено также  и  полученіемъ  озазоновъ.  Возстановляющее  дѣйствіе  сѣрнистаго 
аммонія  идетъ  далѣе:  онъ  удаляетъ  группы  и  разрушаетъ  алдегидную 
группу;  нитрованныя  клѣтчатки  переходятъ  въ  клѣтчатку  или  гидроклѣтчатку, 
ве  оказывающія  дѣйствія  на  Фелингову  жидкость.  Такая  разница  можетъ 
^ыть  объяснена  тѣмъ,  что  въ  первомъ  случаѣ  возстановленіе  нротекаетъ  въ 
кислой  средѣ,  давая  окисляющіе  продукты  реакціи  (ЕезСІеіКОз),  а  при  возста- 
новлевіи  сѣриистымъ  аммоніемъ  реакція  происходитъ  въ  щелочной  средѣ,  и  про- 
дукты ((N.114)2  8О4,  NН4N0з)  лишены  окисляющихъ  свойствъ.  Эти  результаты 
также  подтверждаютъ  сдѣланное  прежде  заключеніе,  что  нитроклѣтчатки 
должны  быть  разсматриваемы  какъ  производныя  оксиклѣтчатки. 

Принимаютъ,  чтопрядильныя  волокна,  получаемый  изъ 
хлопчатой  бумаги,  льна,  конопли  и  китайской  крапивы, 
состоятъ  изъ  клѣтчатки.  И  при  окисленіи  ихъ  хлорноватокаліевой  солью  и  со- 
ляной кислотой  Виньонъ  'О  получилъ  почти  одинаковые  продукты.  Численныя 
различія,  полученныя  при  образованіи  озазоновъ,  возстановленіи  Фелинговой 
жидкости  и  фиксированіи  основныхъ  красящихъ  веществъ — сафранина  и  мети- 
леновой  сини  —  относительно  невелики  и  могутъ  быть  объяснены  либо  усло- 
віями  фйзаческаго  состоянія,  либо  уплотненіемъ  частицы  (СбН^оОз)^,  не  тож- 
дественными для  каждаго  рода  волоконъ. 

Изученіе  ацетил ьныхъ  производныхъ  клѣтчатки  и  окси- 


1)  Ъёо  Ѵідпоп,  с.  к.  131,  509. 

2)  Ьёо  Ѵі^аоп,  С.  К.  131,  530. 

3)  Ьёо  Ѵі^поп,  С.  К.  131.  558. 
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клѣтчатки  представляетъ  извѣстный  ивтересъ  для  опредѣленія  алкоголь- 
ныхъ  фуекцій  клѣтчатки.  Принимая  во  вниманіе,  что  алдегидеая  группа  окси- 
клѣтчатки  могла  бы  образоваться  при  окислевіи  первичной  алкогольной  группы 
клѣтчатки,  которая  въ  такомъ  случаѣ  должна  имѣть  четыре  алкогольный  группы, 
одну  первичную  и  три  вторичвыхъ,  Виньонъ  и  Геренъ  ацетилировали  клѣт- 
чатку  и  оксиклѣтчатку,  причемъ  получили  почти  тождественные  продукты, 
по  процентному  составу  примыкающіе  къ  триацетильному  производному,  а  по 
результатамъ  опредѣленія  уксусной  кислоты  занимающіе  мѣсто  между  три-  и 
тетраацетильными  производными,  ближе  впрочемъ  къ  послѣднимъ;  въ  общемъ 
однако  можно  принять,  что  и  клѣтчатка  и  оксиклѣтчатка  образуютъ  тетра- 
ацетильныя  производныя.  Но  оксиклѣтчатка  сохраняетъ  при  этомъ  свои  алде- 
гидныя  свойства,  а  слѣдовательно  гипотеза,  приписывающая  клѣтчаткѣ  одну 
первичную  и  три  вторичныя  алкогольныя  группы,  не  оправдалась.  Но  необхо- 
димо принять  во  вниманіе,  что  въ  данномъ  случаѣ  ацетилированіе  —  реакція 
далеко  не  такая  точная,  какъ  нитрованіе:  послѣдняя  даетъ  теоретическій 
выходъ,  тогда  какъ  при  ацетилированіи  выходы  малы,  и  реакція  сопровож- 
дается довольно  значительнымъ  осмоленіемъ;  нельзя  также  безусловно  при- 
нимать, что  частица  полученныхъ  ацетильныхъ  производныхъ  сохранила  вѣсъ 
и  строеніе,  свойственные  исходной  частицѣ  клѣтчатки. 

При  изслѣдованіи  обыкновенной,  мерсеризированной,  оса- 
жденной (изъ  раствора  въ  реактивѣ  Швейцера)  клѣтчатки,  а  также 
гидроклѣтчатки  (Жирара)  по  отношенію  къ  Фелинговой  жидкости, 
скорости  сахарификаціи  и  т.  горѣнія,  Виньонъ  ^)  пришелъ  къ  заключенію, 
что  концентрированныя  на  ходу  щелочи,  какъ  онѣ  употребляются  въ  процессѣ 
мерсеризированія,  гидратируютъ  и  вѣроятво  полимеризуютъ  клѣтчатку,  не 
придавая  ей  новыхъ  химическихъ  функцій;  таково  же  дѣйствіе  разведенныхъ 
кислотъ  въ  условіяхъ  образованія  гидроклѣтчатки  Жирара.  Однако  достигнутое 
въ  этихъ  случаяхъ  состояніе,  если  судить  по  скорости  сахарификаціи,  еще 
очень  далеко  отъ  состоянія  крахмала.  Всѣ  подвергшіяся  изслѣдовавію  ве^- 
щества  явственно  отличаются  отъ  оксиклѣтчатки,  не  обладая  возстановитель-^ 
ными  свойствами;  необходимо  замѣтить,  что  оксиклѣтчатка  не  можетъ  суще-- 
ствовать  въ  присутстріи  крѣпкихъ  щелочныхъ  растворовъ,  распадаясь  на 
клѣтчатку  и  растворимую  кислоту,  подобно  тому  какъ  фурфуролъ  въ  этихъ- 
условіяхъ  даетъ  фуриловый  спиртъ  и  пирослизевую  кислоту. 

Статья  Киснемскаго ^)  о  соотношеніи  между  составомъ  кис- 
лотъ, употребляем ыхъ  для  нитраціи  клѣтчатки,  иви- 
домъ  получаемаго  пироксилина  была  уже  опубликована  ранѣе 

Изслѣдованіемъ  азотныхъ  эфировъ  клѣтчатки  зани- 
мались Люкъ  и  Кроссъ  %  главнымъ  образомъ  съ  точки  зрѣнія  промышлен- 
наго  ихъ  примѣненія.  Кромѣ  обыкновенныхъ  азотныхъ  эфировъ,  получаемыхъ- 
взъ  обыкновенной  волокнистой  клѣтчатки,  изслѣдованію  подвергались  и  без- 


1)  Ьёо  Ѵі^поп  &  Оиегіп,  С.  К.  131,  588. 

2)  Ыо  Ѵі^поп,  С.  К.  131,  708. 
Мётогіаі  (Іеѳ  роийгеѳ  еЬ  ваірёігев  10,  64. 

*)  Артилл.  Журн.  1897,  №  8,  стр.  659  и  1898,  №  8,  стр.  689;  Ж.  Р.  X.  О. 
31,  (2),  128. 

*)  А.  Ьиск  &  С.  Р.  Сго88,  3.  8ос.  СЬет.  Іп(і.  19,  642. 
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структурные  азотные  эфиры,  получаемые  изъ  такъ  называемой  вискозы,  т.  е. 
безструктурной  клѣтчатки,  осажденной  изъ  растпоровъ,  получаемыхъ  при  дѣй- 
ствіи  на  клѣтчатку  щелочи  и  сѣрпистаго  углерода.  Оба  сорта  клѣтчатки  нитро- 
вались въсмѣси,  состоящей  изъ  24^^/0  ІШО3,  70'7о  Иа^О^  и  6"/о  ІІ.^О,  затѣмъ 
совершенно  освобождались  отъ  всякихъ  слѣдовъ  кислоты,  а  волокнистый  Н[м)- 
дуктъ  сверхъ  того  и  измельчался.  При  анализѣ  и  опредѣлепіи  прочности  (іодо- 
крахмальной  бумагой  при  80°  и  нагрѣваніемъ  при  135°  до  появленія  бурытіъ 
паровъ)  полученные  продукты  оказались  практически  тождественными,  но 
обладающими  недостаточной  степенью  прочности.  Прежде  всего  отсюда  было 
выведено  заключееіе,  что  очищеніе  клѣтчатки,  зависящее  отъ  цикла  операцій, 
нриводящихъ  къ  полученію  вискозы,  не  увеличиваетъ  прочности'  получаемыхъ 
азотныхъ  эфировъ.  Этотъ  отрицательный  результатъ  имѣетъ  нѣкоторую  важ- 
ность, показывая,  что  удаленіе  продуктовъ  окисленія  клѣтчатки  (оксиклѣт- 
чзтокъ),  всегда  нрисутствующихъ  въ  малыхъ  количествахъ  въ  обыкновенномъ 
бѣленомъ  волокнѣ,  не  приводитъ  къ  повышенію  прочности  получаемыхъ  азот- 
ныхъ эфировъ.  Такія  соединенія  подвергаются  разнообразнымъ  воздѣйствіямъ 
въ  нроцессѣ  полученія  вискозы,  причемъ  выдѣленіе  клѣтчатки  изъ  раствора 
можетъ  служить  извѣствымъ  критеріемъ  нормальнаго  строенія.  При  изслѣдо- 
ваніи  причинъ  непрочности  получающихся  продуктовъ  выяснились  слѣдующія 
обстоятельства: 

1)  Слѣды  свободныхъ  нитраціонныхъ  кислотъ,  которыя  могутъ  встрѣ- 
чаться  въ  окончательныхъ  продуктахъ  лишь  при  небрежной  фабрикаціи,  бу- 
дутъ  безъ  сомнѣнія  причиною  непрочности,  указываемой  съ  полною  очевид- 
ностью пробой  іодокрахмальной  бумажкой  и  пробой  нагрѣваБІемъ  при  134°  до 
появленія  бурыхъ  паровъ. 

2)  Другія  соединенія,  находящіяся  въ  болѣе  тѣсной  связи  съ  азотными 
эфирами  клѣтчатки,  служатъ  причиною  непрочности,  которая  не  можетъ  быть 
устранена  нромываніемъ  до  отказа  горячей  или  холодной  водой,  настаиваніемъ 
съ  холодными  разведенными  щелочными  растворами,  напр.  углекислаго  натрія, 
или  извлеченіемъ  эфиромъ,  спиртомъ,  беезоломъ  и  т.  под.;  эти  соединенія, 
однако,  растворимы  въ  растворителяхъ  для  высокоазотной  никтроклѣтчатки, 
вапр.  въ  ацетонѣ,  уксусномъ  эфирѣ,  пиридинѣ  и  т.  д.,  когда  они  настолько 
разведены  водою  или  другими  нерастворяющими  жидкостями,  что  оказываютъ 
малое  дѣйствіе  или  совсѣмъ  не  оказываютъ  дѣйствія  на  нитроклѣтчатку. 
Такіе  растворы,  содержащіе  вещества,  служащія  причиной  непрочности  нитро- 
клѣтчатки,  нейтральны  при  пробѣ  лакмусовой  бумагой,  но  становятся  кислыми 
при  выпариваніи  посредствомъ  нагрѣванія.  (Этимъ  Л.  и  К.  думаютъ,  между 
прочимъ,  объяснить  появленіе  въ  растворѣ  свободной  кислоты,  когда  пирокси- 
линъ  очищается  продолжительнымъ  кипяченіемъ  съ  водою  безъ  прибавки  ней- 
трализующаго  агента). 

3)  Вещества,  вызывающія  непрочность,  суть  окончательные  или  проме- 
жуточные продукты  реакціи  образованія  эфировъ,  съ  трудомъ  поддающіеся 
характеристикѣ.  Они  не  представляютъ  собою  прямыхъ  производныхъ  ни  угле- 
водородовъ,  ни  ароматическихъ  соединеній,  имѣютъ  кислую  реакцію  по  выдѣ- 
леніи  изъ  раствора  выпариваніемъ  досуха,  содержатъ  нитрогруппу,  связанную 
чрезъ  кислородъ,  плавятся  ниже  200°,  выдѣляя  кислые  пары  и  затѣмъ  сго- 
рая коптящимъ  пламенемъ,  соединяются  съ  металлическими  окисями,  главнымъ 
образомъ  цинка  и  свинца,  давая  нерастворимыя  соединенія,  и  осаждаются  изъ  ■ 
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растворовъ  въ  разведенномъ  ацетонѣ  при  првбавлевіи  растворимыхъ  солей 
этихъ  металл овъ. 

4)  Азотвокислые  эфпры  клѣтчатки  становятся  прочными  по  извлеченіи 
этихъ  соединевій  разведеннымъ  ацетономъ  или  при  соединеніи  ихъ,  пока  они 
еще  находятся  въ  связи  съ  нитроклѣтчаткой,  съ  окисями  свинца  и  цинка, 
что  проще  всего  достигается  кипяченіемъ  съ  разведенными  водными  раство- 
рами солей  (лучше  всего  уксуснокислыхъ)  этихъ  металловъ. 

5)  Даже  наиболѣе  совершенно  очищенная  нитроклѣтчатка  будетъ  медленно 
разлагаться  съ  образованіемъ  непрочныхъ  кислыхъ  продуктовъ  при  долговре- 
менномъ  кипяченіи  съ  водою.  Это  дѣйствіе  нагрѣванія  становится  гораздо  бо- 
лѣе  очевиднымъ  при  болѣе  высокихъ  температурахъ. 

Повышеніе  прочности  при  обработкѣ  разведеннымъ  ацетономъ  связано  съ 
измѣненіемъ  строенія  и  уплотненіемъ  волокнистаго  продукта.  Такимъ  образомъ 
не  волокнистые  или  плотные,  безструктурные  азотные  эфиры  клѣтчатки  мо- 
гутъ  быть  заводскимъ  путемъ  изготовлены: 

1)  Нитровааіемъ  аморфныхъ  формъ  клѣтчатки,  получаемыхъ  изъ  раство- 
ровъ  (вискоза).  При  эгомъ  условіи  клѣтчатка  реагируетъ  совершенно  подобно 
исходной  волокнистой  клѣтчаткѣ,  и  продукты  одинаковы  по  составу  и  свой- 
ствамъ. 

2)  Обработкой  волокнистыхъ  азотныхъ  эфировъ  клѣтчатки  растворяю- 
щими высокоазотные  эфиры  растворителями,  разведенными  нерастворяющими 
жидкостями,  главнымъ  образомъ  водою.  Послѣдствіемъ  этого  является  особаго 
рода  измѣненіе  или  разрушеніе  ихъ  волокнистаго  строенія,  совершенно  впро- 
чемъ  отличное  отъ  желатинаціи,  предшествующей  растворенію  въ  неразведен- 
номъ  растворителѣ,  и  происходящее  при  измѣненіи  въ  довольно  узкихъ  пре- 
дѣлахъ  отношенія  между  обоего  рода  жидкостями.  Для  промышленнаго  при- 
мѣнееія  наиболѣе  подходящій  растворъ  есть  ацетонъ,  разведенаый  приблизи- 
тельно 10^/о  воды  по  объему. 

Полученный  безструктурный  пироксилинъ  имѣетъ  совершенно  исключитель- 
ный характеръ  и  вполнѣ  отличенъ  отъ  обыкновеннаго  волокнистаго  азотнаго 
эфира  или  азотнаго  эфира,  полученнаго  осажденіеиъ  изъ  настоящаго  раствора 
въ  неразведенномъ  растворителѣ  (такъ  напр.  при  такихъ  продуктахъ  легко 
наблюдается  опредѣленная  т.  пл.  при  5° — 10°  ниже  температуры  взрыва). 
При  описанеомъ  выше  процессѣ  пироксилинъ  съ  незначительными  издержками 
получается  въ  формѣ  очень  мелкаго,  плотнаго  безструктурнаго  бѣлаго  порошка 
значительной  чистоты  и  прочности,  вполнѣ  свободнымъ  отъ  механическихъ  при- 
мѣсей.  Удаленіе  этихъ  механическихъ  примѣсей,  а  слѣдовательно  и  окрашен- 
ныхъ  соединеній,  содержащихся  въ  волокнистомъ  азотномъ  эфирѣ,  дѣлаетъ 
продуктъ  пригоднымъ  для  фабрикаціи  целлулоида,  искусственнаго  шелка  и  т.  д., 
а  его  плотная  форма  даетъ  ему  большое  преимущество  предъ  обыкновеннымъ 
волокнистымъ  пироксилиномъ  для  примѣненія  въ  гранатахъ  и  торпедахъ,  а 
также  для  фабрикаціи  желатинированныхъ  пороховъ  и  т.  д.  Его  можно  легко 
прессовать  въ  твердый  массы,  и  намѣчены  улсе  опыты,  имѣющіе  цѣлью  про- 
изводство изъ  него,  въ  соединеніи  съ  другими  веществами,  взрывчатаго  ве- 
щества для  военныхъ  цѣлей,  при  помощи  механизмовъ  и  процессовъ,  свойствен- 
Быхъ  обыкновенному  черному  пороху. 
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II.  Бездымные  пороха. 

Вопросу  о  б е 3  д  ы м  по м ъ  и  о р о х ѣ  посвяпіѳпа  статья  Лспинваля  ' ). 
Прежде  всего  дается  краткій  исторический  очеркъ  развитія  фабрикаціи  без- 
дымнаго  пороха.  Затѣмъ  приводится  классификація  бездымпыхъ  пороховъ,  ко- 
торые А.  дѣлитъ  па  три  класса: 

I.  Пороха,  состоящіе  изъ  питроклѣтчатки,  съ  прибавкой  или  безъ  при- 
бавки окислителей  или  педѣятельныхъ  оргапическихъ  вѳществъ.  По  степени 
нитраиіи  клѣтчатки  и  ея  растворимости  здѣсь  возможны  три  подраздѣленія. 

а)  Пороха,  состоящіе  изъ  высокоазотной  питроклѣтчатки,  нерастворимой 
въ  смѣси  2  об.  эфира  и  1  об.  спирта.  Обыкновенно  они  содержать  небольшое 
количество  растворимой  питроклѣтчатки. 

о)  Пороха,  состоящіе  изъ  смѣси  нерастворимой  и  растворимой  нитро- 
клѣтчатки. 

в)  Пороха,  состоящіе  изъ  растворимыхъ  нитроклѣтчатокъ. 

Возможны  еще  дальнѣйпіія  подраздѣлевія,  смотря  по  прибавкѣ  окисли- 
телей (обыкновенно  азотнокислыхъ  щелочей)  или  инертныхъ  веществъ  (кам- 
фора, красящія  вещества,  растительныя  масла,  минеральные  углеводороды  и 
т.  под.).  Примѣрами  пороховъ  этого  класса  могутъ  служить:  американскій 
морской,  американскій  военный  (новаго  образца),  порохъ  Мёнро,  Кельнъ-Рот- 
твейльскій,  Ветеренскій,  райфлеитъ  и  французскій  В.  N. 

П.  Пороха,  содержащіе  нитроглицеринъ  въ  соединеніи  съ  нитроклѣтчаткой; 
ихъ  также  можно  раздѣлить  на  подклассы,  соотвѣтственно  видоизмѣненію 
употребленной  нитроклѣтчатки,  а  также  по  прибавкѣ  или  отсутствію  окисли- 
телей или  инертныхъ  веществъ.  Къ  этому  классу  относятся  напр.:  англійскій 
кордитъ,  американскій  военный  порохъ  (образца  1898  г.),  бездымный  порохъ 
Лафлина  и  Ранда  (Ьайіп  &  Капй),  порохъ  Максима  и  баллиститъ. 

Ш.  Пороха,  содержащіе  пикриновую  кислоту,  пикраты  или  натрозамѣ- 
щенные  ароиатическіе  углеводороды  въ  соединеніи  съ  однимъ  или  болѣе  ве- 
ществами, перечисленными  въ  классахъ  I  и  И.  Здѣсь  можно  назвать:  пороха 
„(тоЫ  Визі",  „Ѵеіох"  и  военный  порохъ  Пейтона  для  малыхъ  орудій. 

Сверхъ  того  въ  зависимости  отъ  физическаго  характера  бездымные  пороха 
могутъ  быть  раздѣлены  на  двѣ  группы:  съ  одной  стороны  стоять  пороха  малой 
гравиметрической  плотности,  заряды  которыхъ  берутся  по  объему  подобно 
черному  пороху,  и  которые  фабрикуются  такимъ  образомъ,  чтобы  объемы  ихъ, 
равные  объему  чернаго  пороха,  давали  приблизительно  одинаковыя  скорость  и 
давленіе;  съ  другой  стороны  —  плотные  пороха  большой  гравиметрической 
плотности,  заряды  которыхъ  предпочтительно  отвѣшиваются  и  занимаютъ 
объемъ  отъ  одной  трети  до  половины  объема  эквивалентнаго  заряда  чернаго 
лороха.  Къ  порохамъ  перваго  типа  относятся,  напр.:  порохъ  Ё.  С,  пороха 
Шульце,  охотничій  порохъ  Дю-Пона,  амберитъ  и  др. 

Всѣ  классы  пороховъ,  насколько  извѣстно,  имѣютъ  свои  достоинства  и 
недостатки,  предстоитъ  идеальный  составь  еще  открыть.  Въ  настоящее  время 
бездымные  пороха  приняты  въ  арміяхъ  цивилизованныхъ  народовь  всего  свѣта  и 
пользуются  значительнымъ  распространеніемъ  для  стрѣльбы  изъ  охотничьяго 
оружія;  они  испытаны  при  всевозможныхъ  условіяхъ  службы,  и  значительное 


1)  Н.  с.  Азріп^ѵ^аіі,  ^.  8ос.  Сііеш.  Іпсі.  19,  315. 
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число  заводовъ  занято  ихъ  изготовленіемъ.  Однако  фабрикація  бездымнаго  по- 
роха заключаетъ  въ  себѣ  вѣкоторыя  трудности,  и  должны  быть  выполнены 
извѣстныя  условія,  чтобы  обезпечвть  удовлетворительные  результаты;  глав- 
нѣйшими  требованіямн  для  бездымнаго  пороха  могутъ  быть  названы  слѣ- 
дующія: 

1)  Онъ  долженъ  быть  химически  прочнымъ,  т.  е.  выдерживать  установлен- 
ныя  химическія  пробы  и  не  показывать  признаковъ  разложенія  или  нарушенія 
физической  однородности  при  условіяхъ  продолжительнаго  храненія. 

2)  На  него  не  должны  дѣйствовать  влажность,  тепло  и  холодъ,  или  пе- 
ремѣна  климата  при  различныхъ  условіяхъ  перевозки  и  храненія. 

3)  Онъ  не  долженъ  быть  чрезмѣрно  чувствительнымъ  къ  удару  или  тренію. 

4)  Обращевіе  съ  нимъ  должно  быть  просто,  а  перевозка  безопасна. 

5)  Овъ  доля^енъ  оказывать  наименьшее  разрушительное  дѣйствіе  на  ка- 
налы оружія  послѣ  продолжительнаго  примѣненія  и  не  долженъ  развивать 
слишкомъ  высокой  температуры. 

6)  Его  горѣніе  не  должно  вызывать  образованія  газовъ,  вредныхъ  для 
здоровья  или  съ  дурнымъ  запахомъ. 

7)  Онъ  долженъ  легко  и  экономически  изготовляться,  такъ  чтобы  могли 
быть  получены  наилучшіе  результаты  съ  наименьшими  издержками. 

8)  Онъ  долженъ  быть  способевъ  легко  обращаться  въ  зерна  желаемой 
формы  и  размѣровъ  и  притомъ  такимъ  образомъ,  чтобы  они  послѣ  сушки  со- 
храняли свою  симметрію  и  форму  и  измѣняли  свои  окончательные  размѣры  въ 
чрезвычайно  узкихъ  предѣлахъ. 

9)  Онъ  долженъ  быть  однообразнымъ,  такъ  чтобы  зарядъ  одного  и  того 
же  вѣса  при  сожиганіи  въ  разное  время  давалъ  приблизительно  одинаковые  ре- 
зультаты. 

10)  Наилучшіе  результаты  должны  получаться  съ  зарядомъ  наимень- 
шаго  вѣса. 

И)  Онъ  долженъ  обладать  по  возмолшости  наивысшими  баллистическими 
качествами  или,  иными  словами,  долженъ  придавать  снаряду  наивысшую  ско- 
рость при  наименьшемъ  максимальномъ  давленіи  въ  каналѣ  оружія. 

Нйтроклѣтчатка  различныхъ  степеней  нитраціи  является  повидимому  вс- 
ществомъ,  лучше  другихъ  удовлетворяюш,имъ  этимъ  требованіямъ.  Она  входитъ 
въ  составъ  всѣхъ  или  почти  всѣхъ  нынѣ  извѣствыхъ  бездымныхъ  пороховъ,  и 
въ  смѣси  ли  съ  другими  веш;ествами,  или  употребляемая  прямо  въ  коллоидаль- 
номъ  состояніи,  обладаетъ  превосходными  баллистическими  качествами.  Но 
даже  и  при  обладавіи  достаточной  степенью  прочности  нитроклѣтчатка  не 
можетъ  быть  разсматриваема  какъ  опредѣленное  химическое  соединеніе  и 
практически  представляетъ  собою  смѣсь  различныхъ  степеней  нитраціи  клѣт- 
чаткй;  это  говоритъ  противъ  ея  примѣненія  въ  качествѣ  основанія  бездым- 
ныхъ пороховъ;  другимъ  ея  неудобствомъ  является  значительно  большая,  чѣмъ 
для  нитроглицерина,  стоимость  фабрикаціи. 

Нитроклѣтчатка  въ  соединеніи  съ  нитроглицериномъ,  растворенная  и  при- 
веденная въ  коллоидальное  состояніе  при  помощи  соотвѣтствующаго  раство- 
рителя, также  дала  превосходные  результаты.  Примѣромъ  можетъ  служить 
англійскій  кордитъ,  который  состоитъ  изъ  58^/о  нитроглицерина,  37°/о  такъ 
называемой  тринитроклѣтчатки  и  57о  вазелина,  обладаетъ  высокими  балли- 
стическими качествами  и  даетъ  однообразные  результаты;  однако  извѣстно,  что 
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онъ  оказываетъ  разрушительпоѳ  дѣйствіе  ни  каналы  орулій,  хотя  это  и  оспа- 
ривается авглійскими  авторитетами,  и  въ  Ліігліи  продолжается  его  фабрикація 
и  примѣненіѳ.  Съ  другой  стороны  извѣстно,  что  некоторые  составы,  содержа- 
щіе  нитроглицериеъ  въ  отпосительно  малой  пронорціи,  дали  неудовлетвори- 
тельные результаты;  правда  осталось  не  выясненныиъ,  зпвисѣло  ли  это  отъ 
состава  продукта  или  отъ  неподходящей  величины  зерна.  Самъ  по  себѣ  хорошо 
очищенный  нитроглицеринъ  представляетъ  однородное  и  прочное  химическое 
соединеніе  и,  невидимому,  является  веществомъ,  наиболѣе  нодходящимъ  для 
фабрикаціи  бездымнаго  пороха. 

Нитрозамѣщенные  ароматическіе  углеводороды  настолько  мало  еще  изслѣ- 
дованы  въ  смыслѣ  изготовленія  изъ  нихъ  бездымныхъ  пороховъ,  что  разсмотрѣ- 
ніе  ихъ  съ  этой  точки  зрѣнія  есть  дѣло  будущаго.  Вообще  же  говоря,  въ  изго- 
товленіе  бездымныхъ  пороховъ,  хотя  и  удовлетворительное  во  всѣхъ  отноше- 
ніяхъ,  входитъ  столько  условій,  что  въ  этой  области  остается  открытое  поле 
для  изобрѣтателей  и  химиковъ, — и  неизвѣстно,  что  принесетъ  будущее  путемъ 
новыхъ  улучшеній. 

Для  фабрикаціи  бездымнаго  пороха  Бернаду  примѣнилъ 
слѣдующее,  сдѣланное  имъ  наблюденіе.  При  смѣшеніи  съ  эфиромъ  и  охлажде- 
ніи  въ  охладительной  смѣси  растворимая  нитроклѣтчатка,  содержащая  около 
12,45'Ѵо  азота,  переходитъ  въ  растворъ,  образуя  подвижную  жидкость,  кото- 
рая при  повышеніи  температуры  даетъ  плотный  студевь.  По  испареніи  избытка 
эфира  получается  коллоидъ,  который  можно  употреблять  въ  качествѣ  бездым- 
наго пороха  или  связывающаго  агента  для  какихъ  либо  другихъ  составныхъ 
частей  бездымныхъ  пороховъ.  На  практикѣ  желатинированіе  достигается  въ 
обыкновенныхъ  мѣшателяхъ,  снабженныхъ  охладительной  рубашкой. 

Для  фабрикаціи  бездымнаго  пороха  съ  значительно  мень- 
шимъ,  чѣмъ  обыкновенно,  расходомъ  растворителя  Кертисъ  и  Дернфордъ 
рекомендуютъ  слѣдующій  пріемъ.  Недосушенная  нитроклѣтчатка,  содер- 
жащая еще  12— 207о  влажности,  смѣшивается  съ  различными  веществами 
(мѣлъ,  селитра,  селитро-угольная  смѣсь),  и  полученная  смѣсь  обработывается 
подъ  бѣгунами,  причемъ  обрызгивается  ацетономъ:  желатинація  въ  этомъ 
случаѣ  требуетъ  гораздо  меньше  растворителя,  чѣмъ  обыкновенная  мѣшка. 
Желатинированную  такимъ  образомъ  массу  можно  зернить  желаемымъ  спосо- 
бомъ;  при  указанныхъ  выше  предѣлахъ  влажности  получаются  наилучшія  по 
физическимъ  качествамъ  зерна.  Приведено  нѣсколько  проаорцій  составныхъ 
частей  массы. 

Для  фабрикаціи  бездымнаго  пороха  нитроклѣчатка  или 
нитролигнинъ  доводятся  въ  присутствіи  воды  до  такой  степени  измельченія, 
что  проходятъ  чрезъ  сито,  содержащее  не  менѣе  200  отверстій  въ  кв.  дюймѣ. 
Удаляя  избытокъ  воды,  получаютъ  пластичную  массу,  которую  формуютъ 
желаемымъ  образомъ.  При  сушеніи  она  образуетъ  плотный  пористый  матеріалъ. 


1)  Вегпааои,  Еп^.  Раі.  11567;  ^.  8ос.  СЬеію.  Іпй.  19,  851. 

»)  СиПІ8  &  БагпГога,  Еп§.  РаЬ.  12591',  Д.  8ос.  СЬега.  Іп(і.  19,  689. 

3)  ЗсЬииге  Оипроѵѵаег        Еп^.  РаЬ.  13171;  ^.  8ос.  СЬет.  Іпсі.  19.  560. 
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III.  Различныя  взрывчатыя  вещества. 

Желатинація  безъ  посредства  растворителя  дости- 
гается по  Люку  *}  смѣшйваніемъ  нитроглицерина  не  съ  нитроклѣтчаткой,  а  съ 
другими  эфираши  клѣтчатки,  напр.  съ  уксусными. 

Краткій  очеркъ  фабрикаціи  взрывчатыхъ  веществъ  входить  въ 
общій  обзоръ  химической  промышленности  въ  концѣ  19-го  столѣтія,  напеча- 
танный въ  СІіеш.  21.^.  рядомъ  авторовъ  '^).  Здѣсь  затронуть  пироксилинъ  и 
пироксилиновые  пороха,  нитроглицеринъ  и  взрывчатыя  вещества,  въ  составь 
которыхъ  онъ  входить,  а  также  безопасныя  взрывчатыя  вещества. 

Для  устранепія  образованія  соединеній,  способствующихь  восплаиененію 
рудничныхъ  газовь  и  угольной  пыла  и  повышенія  благодаря  тому 
безопасности  взрывчатыхъ  веществъ  Фольперть  рекомен- 
дуеть  прибавлять  кь  извѣстнымь  взрывчатымь  смѣсямь  соли  сѣрной,  пиро- 
сѣрной  кислотъ  или  поликислотъ  сѣры. 

Для  устраненія  быстрой  порчи  безопаспыхъ  взрывча- 
тыхъ веществъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  недостатковь  Каленбергъ  ре- 
комендуеть  прибавку  кь  нитровеществамь  или  азотнымь  эфирамь  —  однииъ 
или  въ  смѣси  съ  другими  тѣлами — терпентиннаго  масла. 

Для  приведенія  взрывчатыхъ  смѣсей,  напр.  амміачной  се- 
литры съ  органическими  нитровеществами,  въ  тѣстообразное  сое  то  я- 
н  і  е  Бихель  рекомендуеть  примѣненіе  муки  или  т.  под.  соединеній,  содер- 
жащйхъ  крахмаль  или  клейковину,  которые  и  служать  связывающимь  веще- 
ствомь.  Тѣсто  получается  растираніемь  съ  водой  при  содѣйствіи  нагрѣванія. 

Для  полученія  пикриновой  кислоты  Гутенсонь  совѣтуеть 
растворять  феноль  въ  параффин]^  или  т.  под.  маслѣ,  и  растворь  постепенно 
прибавлять  кь  азотной  кислотѣ,  которая  предварительно  покрывается  толстымъ 
слоемь  того  же  масла.  Этимь  предотвращается  бурная  реакція  безъ  примѣненія 
сѣрной  кислоты,  въ  которой  обыкновенно  растворяется  феноль. 

Жирарь  '')  указываеть  слѣдующій  новый  методь  полученія  пн- 
кратовъ.  Смѣсь  кастороваго  масла  и  измельченной  пикриновой  кислоты 
насыщается  соотвѣтствующимъ  основаніемь  въ  видѣ  окиси  или  углекислой 
соли  (растворимыя  соединееія  —  въ  растворѣ,  прочія  въ  мелкомь  порошкѣ). 
Реакція  ведется  въ  частичныхъ  количествахь  и  можетъ  начаться  при  обыкно- 
венной температурѣ,  напр.  въ  случаѣ  щелочей  и  щелочныхъ  земель;  въ  дру- 
гихъ случаяхъ  требуется  предварительное  подогрѣваніе  смѣси  кислоты  и  масла 
приблизительно  до  100".  Пропорціи  масла  и  кислоты  могуть  измѣняться,  но 
масла  не  должно  быть  менѣе  5  ч.  на  10  ч.  кислоты.  Металл ическія  окиси 
могуть  быть  замѣеены  соотвѣтствующими  солями  такихь  жирныхъ  кислотъ, 
которыя  способны  растворяться  въ  маслѣ,  будучи  вытѣсненными  пикриновой 
кислотой  (напр.,  солями  кислотъ  олеиновой,  стеариновой,  пальмитиновой  и 


1)  Ьиск,  Еп^.  Раі;.  24662;  3.  8ос.  СЬет.  Іпй.  19,  375. 

2)  СЬет.  Щ.  24,  53. 

3)  Ѵоірегі,  Б.  11.  Р.  106733;  Сііет.  Сепіг.  1900  I,  888. 
СаІІепЬег^,  В.  К.  Р.  108402;  СЬет.  Сепіг.  1900.  I,  1150. 
ВісЬеІ,  Еп§.  Раі.  22712;  ^.  8ос.  СЬет.  Іп(і.  19,  1144. 
ОиІепбоЬп,  Еп^.  Рак.  16628;  3.  8ос.  СЬет.  Іпсі.  19,  1144. 

7)  Оігага,  Кеѵ.  Ргоа.  СЬіт.  3,  213;  Л.  8ос.  СЬет.  Іпсі.  19,  1144. 


т.  под.)-  Для  извлечепіи  образовившихся  ііикратовъ  употребляются  лотучіѳ 
растворители:  этимъ  избѣгаютъ  нѳудобстиъ,  связаппыхъ  съ  их  і.  выдѣлеиіѳмъ 
изъ  водпыхъ  растворовъ. 

Рядъ  взрывчатыхъ  пикро-боратов ъ — частііо  днойпыхъ  солей, 
частію  простыхъ  смѣсей — выкристаллизовывается  но  Билье  *)  при  охлажденіи 
водпыхъ  растворовъ  борпыхъ  солей  соотвѣтствующей  концептраціи,  пасыщеп- 
выхъ  при  кйпяченіи  опредѣленнымъ  количествомъ  пикриновой  кислоты. 

Новое  экспериментальное  доказательство  отпошеній,  существу  ю- 
щихъ  между  гремучей  кислотой  и  изоціановой,  а  также 
первый  примѣръ  связи  гремучихъ  солей  съ  группой  уретаповъ  ПІолль  и  Ка- 
церъ  видятъ  въ  томъ  фактѣ,  что  при  дѣйствіи  фенола  на  гремучую 
ртуть  ими  полученъ  фееилуретанъ. 

По  мнѣнііо  Максима  ^),  оротивъ  примѣненія  жидкаго  воздуха 
дляизготовленія  взрывчатыхъ  веществъ  говоритъ  его  до- 
роговизна: извѣстно,  что  употреблееіе  его  въ  качествѣ  источника  силы  на 
основаніи  вычисленій  оказалось  невыгоднымъ.  Но  если  бы  удалось  дешево 
изготовлять  жидкій  воздухъ,  то  онъ  былъ  бы  подходящимъ  матеріаломъ  для 
полученія  взрывчатыхъ  веществъ.  Вычисленіями  и  опытами  было  установлено, 
что  жидкій  кислородъ  и  горючія  тѣла  даютъ  взрывчатыя  вещества,  которыя 
должны  принадлежать  къ  сильнѣйшимъ  изъ  нынѣ  извѣстныхъ.  Жидкій  воз- 
духъ, обогащенный  кислородомъ  отгонкой  части  азота,  съ  подходящими  горю- 
чими тѣлами  далъ  бы  взрывчатыя  вещества,  не  уступающія  динамиту,  но 
обладающія  нѣкоторыми  преимуществами  предъ  нимъ:  оттаиваніе  съ  его  опас- 
ностями при  низкихъ  температурахъ  было  бы  устранено,  продукты  горѣнія 
были  бы  бездымны,  въ  особенности  отсутствовали  бы  окислы  азота.  Затрудне- 
нія  при  изготовленіи  такихъ  взрывчатыхъ  веществъ  могли  бы  быть  устранены 
тѣмъ,  что  во  многихъ  горныхъ  округахъ  дешева  водяная  сила,  а  въ  другихъ 
областяхъ  можно  было  бы  получать  очень  дешевый  уголь.  Если  бы  благодаря 
этому  удалось  дешево  изготовлять  жидкій  воздухъ,  то  посредствомъ  особеннымъ 
образомъ  построенныхъ  центрофугъ  можно  было  бы  безъ  большихъ  издержекъ 
отдѣлять  кислородъ  отъ  азота.  Кислородъ  служилъ  бы  для  изготовленія  патро- 
новъ,  которые  погружались  бы  въ  баню  изъ  жидкаго  азота.  Такъ  какъ  азотъ 
летучѣе  кислорода,  то  патроны  совсѣмъ  не  теряли  бы  кислорода,  и  ихъ 
можно  было  бы  перевозить  или  сохранять.  При  заряженіи  буровой  скважины 
ее  можно  было  бы  охладить  струей  жидкаго  азота  настолько,  чтобы  устранить 
слишкомъ  быстрое  испареніе  кислорода  послѣ  заряженія.  Для  дальнейшей  за- 
щиты патроновъ  ихъ  можно  было  бы  покрывать  горючимъ,  не  проводящимъ 
тепло  тѣломъ,  которое  могло  бы  служить  и  составной  частью  взрывчатаго  ве- 
щества. Дѣйствіе  взрывчатаго  вещества  было  бы  настолько  быстро,  что  за- 
бойка достигалась  бы  простымъ  наполненіемъ  буровой  скважины  водой  или 
пескомъ.  Чтобы  устранить  выпучиваніе  забойки  благодаря  испаренію  кисло- 
рода, можно  было  бы  вводить  въ  каждую  скважину  маленькую  и  очень  тонкую 
мѣдную  трубочку,  которая  играла  бы  роль  вентилятора  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  слу- 
жила проводникомъ  тока  для  воспламевенія. 


1)  ВШеі,  Ееѵ.  Ргоі.  СЬіт.  3,  214;  ^.  Зое.  СЬет.  Тпй.  19,  1144. 

2)  Ко1ап(і  ЗсІюИ  &  Р.  Касег,  Вегі.  Вег.  33,  53. 
Махіт,  ЗсіепІіГіс  Атегісап;  2.  ап^.  СЬет.  1900 ,  542. 
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IV.  Прочность  взрывчатыхъ  веществъ. 

Оразложепіи  взрывчатыхъ  веществъ  и  объиспыта- 
ніи  ихъ  прочности,  Сайка  ^).  Извѣстенъ  рядъ  фактовъ,  показываю- 
щихъ,  что  взрывчатыя  вещества  постепенно  разлагаются  при  храненіи.  Такъ, 
напр.,  наблюдалось,  что  при  нагрѣваніи  въ  медленномъ  токѣ  сухого  воздуха 
при  35°  пироксилинъ,  нѣсколько  лѣтъ  хранившійся  во  влажномъ  состояніи, 
выдѣляетъ  азотистую  кислоту  чрезъ  пять  дней,  баллиститъ  —  уже  на  третій; 
такіе  же  результаты  наблюдались  и  при  отсутствіи  свѣта.  У  баллистита,  хра- 
нившагося  4  года,  содержаніе  азота  упало  съ  15,13  до  15,05^/о;  баллиститъ, 
2  года  хранившійся  при  температурахъ  отъ— б  до  -|-  32°  Ц. — смотря  по  вре- 
мени года  —  переполнилъ  воздухъ  ящика  азотистой  кислотой.  Приготовленный 
Собреро  въ  1847  г.,  и  хранившійся  на  динамитной  фабрикѣ  въ  Авильяно 
нитроглицеринъ,  на  который  Гутманъ  указывалъ  какъ  на  образецъ  постоян- 
наго  взрывчатаго  вещества,  придалъ  водѣ,  подъ  которой  сохранялся,  кислую 
реакцію.  Измельченный  пироксилинъ,  который  для  удаленія  выдѣлившейся 
при  измельченіи  азотистой  кислоты  хранился  нѣсколько  недѣль  въ  пустотѣ, 
и  послѣ  этого  выдѣлялъ  еще  азотистую  кислоту.  Промытый  водой  пироксилинъ, 
который  для  удаленія  растворимыхъ  веществъ  былъ  обработанъ  спиртомъ,  вы- 
дѣлялъ  послѣ  годового  храненія  въ  сухомъ  состояніи  азотистую  кислоту  и 
отдавалъ  спирту  хотя  и  незначительное  количество  желтобураго  вещества, 
котораго  во  всякомъ  случаѣ  раньше  не  было.  Здѣсь  омыленіе,  которое  въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  принимаетъ  Томасъ  ^),  не  могло  имѣть  никакого  вліянія, 
и  для  объясненія  этихъ  явленій  приходится  принимать  существованіе  медлен- 
наго  самопроизвольнаго  разложенія.  Предложенная  Томасомъ  проба  на  стой- 
кость нагрѣваніемъ  при  высокихъ  температурахъ  не  могла  бы  дать  никакого 
заключенія  относительно  прочности  при  продолжительномъ  храненіи.  Нужно 
было  бы  повторно  изслѣдовать  какъ  самыя  взрывчатыя  вещества,  такъ  и  воз- 
духъ помѣщенія.  Методъ  Томаса  становится  еще  менѣе  примѣнимымъ  благо- 
даря тому  обстоятельству,  что  для  одного  и  того  же  взрывчатаго  вещества  вы- 
дѣленіе  азотистой  кислоты  насту паетъ  не  всегда  при  одинаковой  температурѣ. 

Указавъ  на  то,  что  проба  Гутмана  для  опредѣленія  прочности  взрывча- 
тыхъ веществъ  обнаруживаніемъ  выдѣляющейся  при  нагрѣваніи  азотистой 
кислоты  посредствомъ  раствора  дифениламина  въ  сѣрной  кислотѣ  и  глицеринѣ 
не  даетъ,  какъ  показалъ  еще  Томасъ  ^),  достовѣрныхъ  рѳзультатовъ,  Спика 
предлагаетъ  новую  пробу  на  стойкость  для  пироксилина  и 
бездымнаго  пороха.  Для  открытія  выдѣляющейся  при  нагрѣваніи  азо- 
тистой кислоты  вмѣсто  дифениламина  рекомендуется  НСІ-ный  метафенилендіа- 
минъ,  который  даетъ  болѣе  или  менѣе  интенсивное  желтое  окрашивавіе  съ 
азотистой  кислотой;  защищенный  отъ  свѣта  онъ  1  Ѵг  года  оставался  безъ  измѣ- 
ненія.  Гутмавъ  получалъ  съ  этимъ  реактивомъ  плохіе  результаты;  дѣйстви- 
тельно,  если  съ  нимъ  работать  такъ  же,  какъ  съ  дифениламиномъ,  то  реакція 

1)  8ріса.  АШ  деі  Неаіе  ІзііѣиЬо  (іі  бсіепге  1899,  289;  Моп.  8сіеп1;.  1900, 
315;  Ъ.  апд!  СІіет.  1900,  543. 

2)  8ітоп  ТЬотаѳ,  Ъ.  апд.  СЬет.  1900,  1003;  Ж.  Р.  X.  О.  31,  (2),  131. 

3)  Зігаоп  ТЬотаз,  2.  ап^.  СЬет.  1898,  1027;  Ж.  Р.  X.  О.  31,  (2)  131. 
8ріса,   Аиі  (1е1  Кеаіе  ЫНиЮ  сіі  Зсіепге  1899,  27;  Моп.  всіепі;.  1900, 

313;  Ъ.  апд.  Сііет.  1900^  543. 
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незамѣтна,  такъ  какъ  даже  дважды  перегнанный  глицеринъ  даетъ  съ  хло- 
ристоводороднымъ  метафепилепдіамипамъ  желтое  окраіііиваіііс.  Реактивная 
бумага  приготовляется  иамачиваніемъ  фильтровальной  бумаги  растворомъ  хло- 
ристоводороднаго  метафепилендіамипа  1:1000;  защищенная  отъсвѣта  и  влаж- 
ности она  оказывается  достаточно  прочной.  Вмѣсто  глицерина  она  смачивается 
растворомъ  сахара;  температура  внутри  пробирки  де|)жится  для  пироксилина 
и  нитроглйцерива  —  66 — 67^,  для  баллистита — 71",  и  всегда  производится 
контрольное  опредѣленіе,  безъ  взрывчатаго  вещества,  чтобы  исключить  вліяніе 
находящейся  въ  воздухѣ  азотистой  кислоты.  Метафенилендіаминовая  бумажка 
въ  4 — 5  разъ  чувствительнѣе  іодокрахмальной:  продолжительность  нагрѣванія 
испытуемаго  вещества  не  превосходить  5  минуть. 

По  этому  поводу  вь  короткой  замѣткѣ  о  пробахъ  на  стойкость 
для  пироксилина  и  бездымнаго  пороха  Гутманъ  говорить, 
что  ему  хорошо  извѣстны  недостатки  дифениламиновой  пробы,  но,  какь  ука- 
залъ  Гойтсема,  большая  часть  ихь  устраняется  нѣсколько  болѣе  значитель- 
ной концентраціей  дифениламиноваго  раствора.  Напротивь  того,  методъ  Спика 
настолько  чрезмѣрно  чувствителенъ,  несмотря  на  значительно  болѣе  низкую 
температуру,  что  именно  благодаря  этому  дѣлается  совершенно  не  примѣни- 
мымь.  Эта  чувствительность  не  даетъ  никакихъ  допусковь  для  ошибки  на- 
блюденія,  и  на  достоинство  пробы  еще  болѣе  вліянія  имѣеть  то  обстоятель- 
ство, что  большая  часть  потребныхъ  для  испытанія  5  минуть  должна  идти 
на  нагрѣваніе  стекла  и  вещества.  Впрочемъ,  вопросъ  этоть  разработывается, 
и  результаты  будуть  опубликованы  въ  свое  время. 

Въ  замѣткѣ  о  разложеніи  азотныхъ  эфировь  и  нитро- 
глицерина щелочами  и  объ  относительной  стойкости 
взрывчатыхъ  веществь  Вертело  сообщаеть  нѣкоторыя  наблюде- 
нія  и  соображенія  по  этому  предмету.  При  разложеніи  твердой  щелочью  азотно- 
этиловаго  эфира  въ  запаянной  трубкѣпри  100°  образуется  значительное  коли- 
чество бураго  вещества,  напоминающаго  продукты  дѣйствія  щелочи  на  алде- 
гидъ;  вь  самомь  дѣлѣ  одинь  атомъ  кислорода  азотной  кислоты  или  азотно- 
каліевой  соли  могь  бы  пойти  на  окисленіе  алкоголя,  причемъ  образовались  бы 
азотистокислая  соль  и  алдегидь,  —  эта  реакція  выдѣляетъ  на  22,5  К  болѣе 
тепла,  чѣмь  простое  образованія  алкоголя.  Подобныя  же  явленія  наблюдаются 
и  при  азотныхъ  эфирахъ  многоатомныхь  алкоголей,  напр.  при  нитроглицеринѣ. 
Такъ,  при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали  на  нитроглицеринь  кромѣ  азотнокислаго 
образуется  также  и  болѣе  или  менѣе  значительное  количество  азотистокислаго 
калія,  что  отвѣчаетъ  образованію  продукта,  болѣе  окисленнаго,  чѣмь  глице- 
ринъ, т.  е.  алдегида  или  его  производныхъ.  Но,  кромѣ  образованія  при  разло- 
женіи  нитроглицерина  щелочью: 

СзН5(N0,)з0з  +  ЗКНО  =  СзНеОз  +  Н^О  +  2КN0з  +  КШ^ 

глицериновый  алдегидь  (способный,  благодаря  собственному  алкогольному  ха- 
рактеру, перейти  вь  динитропроизводное)  можеть  получиться  и  при  начальной 
реакціи: 

СзН«0з  +  НКОз  =  СзНеОз  +  НКО,  +  ЩО, 


1)  Озсаг  Оиигаапп,  Ъ.  ап^.  Сііега.  1900,  592. 

2)  М.  ВеПЬеІоі;,  С.  К.  131,  519;  Апп.  СЬіга.  рЬуз.  [7],  21,  307. 
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а  азотистая  кислота,  входя  по  мѣрѣ  образованія  въ  соеданеніе  съ  глицеривомъ, 
можетъ  дать  эфііръ,  напр.  смѣшавный  азотноазотистый  СзН5(N02)2(N0)0з, 
процентный  составь  котораго  почти  не  отличается  отъ  нитроглицерина.  На- 
блюденія  Виньона  о  нитроклѣтчаткахъ  (см.  выше,  стр.  23)  бросаютъ  на  эти 
реакціи  новый  свѣтъ.  Этотъ  родъ  явленій  представляетъ  спеціальный  инте- 
ресъ  для  изслѣдовавія  прочности  и  способности  къ  сохраненію  взрывчатыхъ 
веществъ,  состоящохъ  изъ  нитроглицерина,  нитроманната  и  т.  под.  ве- 
ществъ.  Образчики  ихъ,  содержащіе  благодаря  условіямъ  приготовленія  болѣе 
или  менѣе  значительныя  количества  азотистокислыхъ  и  алдегидныхъ  производ- 
ныхъ,  будутъ  очевидно  обладать  меньшею  прочностью,  чѣиъ  образчики,  сво- 
бодные отъ  такихъ  прамѣсей;  такого  случая  слѣдуетъ  особеано  опасаться  при 
употребленіи  для  нитраціи  кислоты,  содержащей  окислы  азота.  Подобная  не- 
чистота продукта  не  можетъ  даже  быть  обнаружена  наиболѣе  употребитель- 
ными въ  настоящее  время  методами  анализа,  состоящими  въ  измѣреніи  окиси 
азота,  выдѣляющейся  при  ихъ  возстаповлевіи. 

Вопросъ  о  причинах  ъ,  вызывающихъ  непрочность  пи- 
роксилина, и  о  способахъ  устраневія  этихъ  причинъ,  затронуть  Люкомъ 
и  Кроссомъ  въ  статьѣ,  посвященной  изслѣдованію  азотныхъ  эфировъ  клѣт- 
чатки  (см.  выше,  стр.  24). 

Для  улучшенія  прочности  нитроклѣтчатки  Кельнъ-Рот- 
вейльскимъ  пороховымъ  заводомъ  ^  рекомендуется  слѣдующій  пріемъ.  Нитро- 
клѣтчатка,  свободная  отъ  кислоты,  6  час.  еагрѣвается  съ  водою  при  135°, 
что  отвѣчаетъ  давленію  около  3  атмосферъ.  Послѣ  промываяія  водой  для  уда- 
ленія  продуктовъ  разложенія  нитроклѣтчатка,  какъ  установлено,  имѣетъ  проч- 
ность, равную  получаемой  обычвымъ  путемъ  при  кипячевіи  въ  открытыхъ  со- 
судахъ  около  100  часовъ.  При  давленіи  5  атмосферъ  процессъ  ускоряется 
еще  болѣе,  и  сверхъ  того  волокнистое  состоявіе  нитроклѣтчатки  нарушается, 
такъ  что  въ  результатѣ  получается  иелкій  порошокъ;  этимъ  можно  восполь- 
зоваться для  измельченія  пироксилина. 

Для  полученія  прочнаго  нитрокрахмала,  согласно  указаяію 
Сарджента  ^)  температура  при  нитраціи  не  должна  превышать  4"  Ц.  Для  этого 
матеріалы  употребляются  охлажденными,  и  при  разбавленіи  продукта  реакціи 
для  осажденія  нитрокрахмала  вода  берется  въ  видѣ  льда. 

V.  Разложеніе  взрывчатыхъ  веществъ. 

Случай  самовозгоранія  кордита  ^)  въ  крюйтъ-камерѣ  судна 
«Кеѵеп^е»  вызвалъ  въ  Англіи  безпокойство  относительно  безопасности  хране- 
нія  кордита.  Подобеаго  рода  опасенія,  а  также  упреки,  дѣлаемые  кордиту 
за  его  способность  вызывать  быстрыя  и  глубокія  разрушенія  въ  каналѣ  оружій 
(а  также,  быть  можетъ,  не  оправдавшіяся  во  время  Трансваальской  войны 
надежды  на  могущественное  дѣйствіе  лидита)  вызвали  образованіе  въ  Авгліи 
особой  комиссіи  по  взрывчатымъ  веществамъ  (Лордъ  Рэлей,  Нобль,  Робертсъ- 


1)  Ѵегеіпі^іе  Коіп-Коиѵѵеііѳг  РиІѵегГаЬгікеп,  Еп^.  Раі.  5830;  Т.  8ос. 
СЬіт.  Іп(1.  19,  560. 

Загнет,  Епд.  Раі.  12316;  ^.  8ос.  СЬет.  М.   19,  560. 
8)  Кеѵие  сі  агііііегіе  56,  176. 
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Лустѳпъ  и  Круксъ)  дли  ИЫИС11С11ІЯ  вопросіі  о  паилучшомъ  тииѣ  беадымиаго 
пороха  ^). 

В  3  р  ы  в  ъ  пикриновой  кислоты  ^).  Пъ  іюпѣ  1 900  г.  произошелъ 
взрывъ  пикриновой  кислоты  ца  заводѣ  Ридъ,  Голлидей  съ  С-ми  въ  Гуддер- 
фильдѣ  (НиййегПеИ)  въ  Апгліи.  Съ  1861  г.  извѣстоо  до  15  пожаровъ  и 
взрывовъ  пикриновой  кислоты  въ  Англіи,  но  пи  въ  одномъ  случаѣ  взрывъ  не 
произошелъ  отъ  самой  кислоты:  постоянно  толчокъ  давалъ  взрывъ  образо- 
вавшихся какимъ-либо  способомъ  пикратовъ,  который  распространялся  затѣмъ 
на  всю  массу  пикриновой  кислоты.  По  поводу  этого  Дюпре  произвелъ  рядъ 
опытовъ  съ  пикриновой  кислотой  и  пикратами.  При  попыткахъ  зажигапія  пи- 
криновой кислоты,  одной  или  въ  смѣси  съ  различными  веществами — желѣзолъ. 
известью,  мѣломъ,  углекислымъ  баріемъ,  нефтью  —  не  удалось  получить  ни 
одного  взрыва.  Но  какъ  только  соединеніе  пикриновой  кислоты  съ  основаніемъ 
ори  относительно  низкой  температурѣ  приводило  къ  внезапному  ея  повышенію, 
происходилъ  взрывъ  съ  большею  или  меньшею  силою.  Точно  также  при  нагрѣ- 
ваніи  7*  гр-  пикратовъ  барія,  кальція,  натрія  въ  желѣзномъ  тиглѣ  происхо- 
дилъ взрывъ,  и  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ  выше  была  температура.  Пикраты  мѣди, 
цинка  и  желѣза  взрывали  сильнѣе,  чѣиъ  порохъ,  но  слабѣе  пикратовъ  щело- 
чей и  щелочныхъ  земель.  Выло  также  изслѣдовано  дѣйствіе  пикриновой  кис- 
лоты на  металлы.  Въ  случаѣ  желѣза  образуется  пикратъ  закиси  желѣза, 
менѣе  взрывчатый,  чѣмъ  пикратъ  окиси  желѣза,  но  обладающій  большею 
склонностью  къ  горѣнію  и  образованію  искръ;  при  ударѣ  быстро  происходитъ 
воснламененіе,  легко  переходящее  на  прилегающія  части,  чего  не  бываетъ  при 
другихъ  пикратахъ. 

Замѣтка Вертело  ^)овзрывѣ  хлорноватокаліевой  соли  была 
напечатана  еще  въ  1899  году 

О  теоріи  безопасныхъ  взрывчатыхъ  веществъ  Гесса  ^). 
Выдѣляющаяся  при  разложеніи  взрывчатаго  вещества  энергія  въ  первые  мо- 
менты тратится  на  нреодолѣніе  инерціи  окружающей  среды,  а  затѣмъ  уже, 
во  второй  неріодъ,  идетъ  на  расширеніе  газообразныхъ  продуктовъ  взрыва  и 
тѣмъ  производитъ  свойственную  взрывчатому  веществу  работу.  Значительная 
скорость  разложенія  бризантныхъ  взрывчатыхъ  веществъ  дѣлаетъ  то,  что  при 
необычайно  малой  продолжительности  взрыва  инерція  окружающей  среды,  даже 
если  она  газообразная— будь  то  воздухъ  или  рудничные  газы — преодолѣвается 
не  сразу,  такъ  что  въ  мѣстѣ  удара  происходить  чрезвычайно  сильное  сжатіе 
газовъ  и  повышеніе  температуры,  и  чѣмъ  бризантнѣе  взрывчатое  вещество, 
тѣмъ  это  явленіе  будетъ  выражаться  рѣзче.  Конечная  температура,  развивае- 
мая этимъ  сжатіемъ,  зависитъ  не  только  отъ  величины  заряда,  но  также  и  отъ 
'температуръ  обоихъ  дѣйствующихъ  другъ  на  друга  агентовъ:  окружающей 
среды  и  образующихся  при  взрывѣ  газовъ,  т.  е.  зависитъ  и  отъ  температуры 
пламени,  а  следовательно  и  отъ  природы  взрывчатаго  вещества.  При  хорошо 
сдѣланной  забойкѣ  первоначальная  работа  удара  направляется  на  твердую  обо- 

1)  Кеѵие  (і'аг1;іИегіе  57,  169. 

О  СЬет.  аіі(1  Вги^^ізѣ  1900  57,  510;  3.  апд.  СЬет.  1900,  1137. 

М.  ВегкЬеІоЦ  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [7],  20,  11. 
О  М.  ВегЫіѳІоІ,  С.  К.  129,  926;  Ж.  Р.  X.  О.  32,  (2),  87. 
°)  РЬіІірр  Нѳзз,  МіиЬеіІип^еп   йЬ.  Сгедепэіагкіе   (і.   АгІіИегіе  ипй  Оепіе- 
ѴѴевепз.  1900^  26. 
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лочку  заряда,  при  плохой  же  забойкѣ  или  при  отсутствіи  ея — можетъ  распро- 
страниться п  ва  окружающую  газообразную  среду  и  при  наличности  подходящихъ 
условій  вызвать  высокую  стенень  сжатія  ея  со  всѣми  опасными  послѣдствіями 
этого.  Существованіе  значительнаго  сжатія  Г.  наглядно  показалъ,  фотогра- 
фируя въ  ночное  время  явленіе  взрыва.  Воспламеняя  два  свободно  подвѣшеи- 
вые  на  воздухѣ  на  незначительномъ  разстояніи  другъ  отъ  друга  заряда  въ 
100  гр.  сильнаго  взрывчатаго  вещества  съ  аммонійной  селитрой,  онъ  наблюдалъ, 
какъ  въ  силу  встрѣчн  взрывныхъ  волпъ  происходитъ  столь  сильное  сжатіе 
цромежуточнаго  слоя  воздуха,  что  онъ  накаливается  и  какъ  ярко  свѣтящій 
объектъ,  рѣзко  отграниченный  отъ  самаго  пламени  обоихъ  зарядовъ,  воспри- 
нимается свѣточувствительной  пластинкой.  Измѣняя  разстояніе  между  заря- 
дами, можно  установить  границы  этого  явленія,  а  систематическое  примѣненіе 
такого  метода  можетъ  служить  для  сравненія  воспламеняющей  (рудничные 
газы)  способности  различныхъ  взрывчатыхъ  веществъ,  на  основаніи  совокуп- 
ности всѣхъ,  совмѣстно  дѣйствующихъ  при  ихъ  взрывѣ  чисто  тепловыхъ  и 
пневматически-тепловыхъ  явленій. 

Подобныя  же  соображения  отеоріи  безопасныхъ  взрывча- 
тыхъ веществъ  развиваетъ  Гейзе  ^),  и  ранѣе  занимавпіійся  этимъ  во- 
просомъ.  По  поводу  опытовъ  Гесса  Г.  замѣчаетъ,  что  примѣненный  при  нихъ 
методъ  въ  случаѣ  взрывчатыхъ  веществъ,  взрывающихъ  на  открытомъ  воз- 
духѣ  не  съ  полной  присущей  имъ  силой,  далъ  бы  слишкомъ  преувеличенную, 
въ  смыслѣ  ихъ  безопасности,  оцѣнку. 

Такого  же  рода  соображенія  высказываетъ  и  Гутманъ  въ  замѣткѣ  о 
безопасныхъ  взрывчатыхъ  веществах ъ. 

Для  полученія  желаем аго  характера  разложенія  взрыв- 
чатаго веществ  а — быстраго  дробящаго,  или  медленнаго  раскалывающаго 
дѣйствія  Кертисъ  и  Андре  рекомендуютъ  примѣшивать  къ  не  детонирую- 
щему взрывчатому  веществу,  напр.  состоящему  изъ  селитръ  и  различныхъ 
сортовъ  угля,  около  10^/о  высѳкоазотнаго  пироксилина.  То  или  другое  дѣй- 
ствіе  зависитъ  отъ  способа  воспламененія:  медленное  раскалывающее  —  при 
воспламененіи  запаломъ,  быстрое  дробящее  —  при  употребленіи  детонатора. 

Въ  статьѣ,  посвященной  изысканіямъ  о  современныхъ  взрывчатыхъ  веще- 
ствахъ,  Макнабъ  и  Ристори  описываютъ  свои  опыты  надъ  болѣе  точнымъ, 
чѣмъ  это  дѣлалось  до  сихъ  поръ,  опредѣленіемъ  температуры, 
развив'аемой  горѣніемъ  взрывчатыхъ  веществъ  въ  зам- 
кнутомъ  пространствѣ,  по  видоизмѣненному  методу  Робертсъ-Аустена.  Наблю- 
лось,  что  тонкая  платиновая  проволока  плавилась  отъ  теплоты  взрыва,  толстая 
оставалась  не  измѣненной:  это  показываетъ,  что  температура  была  выше  т.  пл. 
платины,  но  продолжительность  максимума  температуры  была  очень  незначи- 
тельна. Отсюда  было  выведено  заключеніе,  что  при  примѣненіи  платиново- 
родіевыхъ  паръ  различныхъ  діаметровъ,  достаточно  толстыхъ,  чтобы  не  быть 
расплавленными  во  время  взрыва,  отклоненія  гальванометра  въ  силу  возбуж- 
даемыхъ  въ  нихъ  термоэлектрическихъ  токовъ  будутъ  измѣняться  съ  толщи- 


М  Неізе,  аШскаиГ  1900,  36,  265;  СЬет.  Щ.  24,  Кер.  114. 

2)  Озсаг  Оиигаапп,  ^.  8ос.  СЬст.  ІпД.  19,  106. 

3)  Сигиз  &  Аидгё,  Еп^.  Раі.  16595;  ^.  8ос.  СЬѳга.  Іпсі.  19,  851. 
МаспаЬ  &  Ківіогі,  Ргос.  Коу.  8ос.  66,  221;  ^.  8ос.  СЬет.  Іпй.  19,  466. 


ной  ироыілокъ,  и  этимъ  путемъ  будут'ь  іюлумсіііа  данный,  \ѵбъ  которыхъ  можно 
будѳтъ  вычислить  отклоненіл  для  безкопечно  тонкой  нары,  которая  способна 
ыагрѣваться  въ  безконечпо  короткое  время;  это  отклононіе,  вы{)аженное  въ 
градусахъ,  и  будетъ  выражать  дѣПствитѳльпо  достигнутую  темиѳратуру.  Эксне- 
риыеитальпыя  изслѣдовапія  М.  и  Р.  подтвердили  справедливость  такого  нред- 
положенія.  Результаты  опытовъ,  произведен ныхъ  съ  баллиститомъ  (состоящимъ 
изъ  30"/о  нитроглицерина  и  70^/о  пироксилина)  и  желатинирсваннымъ  пиро- 
ксилиномъ,  выражены  въ  кривыхъ,  показывающихъ  постепенное  уменьшеніе 
откловеній  гальванометра  съ  утолщепіемъ  проволоки.  Изъ  нихъ  между  прочимъ 
видно,  что  кривая  пироксилина  лежитъ  ниже  кривой  баллистита,  а  слѣдова- 
тельно,  соотвѣтственно  ниже  и  температура.  Намѣчепъ  другой  рядъ  опытовъ 
для  опредѣленія  элементовъ,  необходимыхъ  для  установленія  значееій  откло- 
нееій  гальванометра,  а  слѣдовательно  и  точнаго  выраженія  ихъ  въ  градусахъ 
температуры. 

Сапожниковъ  произвелъ  изслѣдованіе  горѣнія  англій- 
скаго  кордита  въ  калориметрической  бомбѣ  при  плотности 
заряжанія  0,02,  причемъ  отмѣтилъ  слѣдующія  особенности  по  сравненію  съ 
чисто  пироксилиновыми  порохами: 

1)  Теплота  разлоніенія  примѣрно  на  25^/о  больше,  а  развиваемая  горѣ- 
ніемъ  температура  значительно  выше. 

2)  Объемъ  развиваемыхъ  постоянныхъ  газовъ,  вмѣстѣ  съ  водяными  парами, 
нѣсколько  меньше  (4— 5^/о). 

3)  Сала  примѣрно  на  Ю^/д  (въ  среднемъ)  больше. 

4)  Въ  составѣ  газообразныхъ  продуктовъ  горѣнія  замѣтно  сказывается 
вліяніѳ  болѣѳ  богатаго  кислородомъ  нитроглицерина  (уменьшеніе  содержанія 
окиси  углерода  и  увеличеніе  содержанія  углекислоты). 

Де-Вельфоръ-де-ла-Рокъ  даетъ  краткій  очеркъ  о  л  и  д  и  т  ѣ  (пикри- 
новая кислота)  и  съ  помоп^ью  обычныхъ  термохимическихъ  и  термодинамиче- 
скихъ  формулъ  вычисляетъ  постоянный,  характеризующія  его,  какъ  взрыв- 
чатое вещество;  съ  ними  сравниваются  постоянныя,  вычисленныя  для  азотно- 
кислой соли  гликоколя.  При  этомъ  принимается,  что  взрывчатое  разложеніе 
обоихъ  веществъ  выражается  уравненіями: 

2С,Н20Н(N02)з  =  ЗСОз  +  8С0  +  С  +  ЗН^  +  ЗК^ 
СЕ,іт,У  СООН.  НNОз  =  2С0  +  ЗН,0  +  N. 


Артиллерійскій  журналъ  1900^  №  11,  стр.  1107. 

^ѳ-Ве1Го^1-йе-1а-Кос^ие,  Кеѵ.  сЪіт.  іпй.  11,  5;  3.  8ос.  СЬет.  Іпй. 
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Очеркъ  металлограФическихъ  изслѣдованій  желѣза  в  его 
силавовъ  съ  углеродомъ. 

д.  X.  Завріевл. 

Примѣненіе  микроскопа  къ  изученію  сплавовъ,  на  первыхъ  же  порахъ  по- 
казавъ  ихъ  неоднородность,  дало  возможность  до  нѣкоторой  степени  въ  нихъ 
разобраться,  такъ  что  въ  дальнѣйшемъ  развитін,  когда  теоретическая  химія 
выработала  законы  равновѣсія  твердыхъ  и  жидкихъ  системъ,  металлографія 
дала  прекрасный  матеріалъ  для  примѣненія  этихъ  законовъ. 

Хотя  металлографическое  изслѣдованіе  началось  съ  изученія  сплавовъ  же- 
леза (чугуна  и  стали),  однако  и  до  сихъ  поръ  эти  сплавы  являются  наиме- 
нѣе  изученными  благодаря  ихъ  сложности  и  трудности  изученія  при  тѣхъ 
высокихъ  температурахъ,  съ  которыми  приходится  имѣть  дѣло  изучающему 
сплавы  желѣза. 

Неоднородность  сѣраго  чугуна  настолько  очевидна,  и  графитъ  въ  немъ 
настолько  различимъ  простымъ  глазамъ,  что  практика  судитъ  о  качествѣ  чу- 
гуна по  количеству  графита. 

Графитъ  такимъ  образомъ  явился  первымъ  элементомъ,  металлографиче- 
скимъ  минераломъ,  выдѣленнымъ  изъ  сплавовъ  желѣза. 

Затѣмъ  удалось  выдѣлить  изъ  стали  опредѣленное  соединеніе  желѣза  съ 
углеродомъ  ГедС,  настолько  очевиднымъ  способомъ,  что  невозможно  сомнѣ- 
ваться  въ  его  присутствіи  въ  извѣстныхъ  сортахъ  чугуна  и  стали.  Полученъ 
онъ  былъ  впервые  Маргеритомъ  въ  1864  году  дѣйствіемъ  окиси  углерода 
на  металлическое  желѣзо,  а  изъ  стали  былъ  выдѣленъ  дѣйствіемъ  раствора 
двухромокаліевой  соли,  подкисленнаго  сѣрной  кислотой,  Абелемъ  '^)  въ  1883  г. 

Рядъ  статей  въ  Сотріез  Кеікіив  за  1864^  69,  особенно  стр.  726.  Впро- 
чемъ,  Маргеритъ  не  думалъ,  что  онъ  открылъ  опредѣленное  соединеніе;  онъ 
обуглероживалъ  СО  металл,  желѣзо  и  какъ  предѣлъ  обуглероживанія  получалъ 
продуктъ,  содержащій  6,67о  С,  т.  е.  РедС. 

2)  АЬеІ  еЬ  Ватіп^.  Аппаіев  (За  СЬ.  еЬ  йе  РЬ.  [5],  30,  р.  499.  По  ихъ  ана- 
лизамъ,  содержаніе  углерода  было  выше  теоретическаго  6,677оі  з^  именно  7,31; 
7,21;  6,84  и  проч.  Повидимому,  у  нихъ  примѣшивался  аморфный  углеродистый 
осадокъ  (углеводъ  Забудскаго).  Чтобы  избавиться  отъ  послѣдняго,  Г.  Муассанъ 
обработываетъ  полученный  осадокъ  карбида  дымящейся  азотной  кислотой  С.  К. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  3 
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и  Миллеромъ,  дѣйствіемъ  разведепной  сѣрной  кислоты  ^).  Около  того  же  вре- 
мени началась  замѣчательныя  изслѣдованія  Осмоеда,  пролившія  наиболѣе 
свѣта  на  желѣзо  и  его  сплавы.  Его  смѣлая  «теорія  клѣточнаго  строенія 
стали»  ^)  такъ  глубоко  расчленила  казавшуюся  совершенно  однородной  сталь, 
построена  была  на  столь  замѣчательныхъ  металлографическихъ  и  химическихъ 
изслѣдованіяхъ.  что  заставила  всѣхъ  выдающихся  химиковъ-металлурговъ  за- 
няться подобными  изслѣдованіями.  Послѣ  этой  теоріи  такъ  много  появилось 
статей  по  металлографіи,  что  въ  нашемъ  краткомъ  изложеніи  слѣдить  за  ними 
всѣми  нѣтъ  никакой  возможности. 

Для  полноты  исторіи  надо  замѣтить,  что  микроскопъ  къ  изученію  стали 
былъ  примѣненъ  впервые  Сорби,  статьи  котораго  о  микроскопической  струк- 
турѣ  стали  начали  появляться  съ  1864  года.  Микрофотографія  была  примѣ- 
нена  въ  1882  г.  Осмоедомъ  (уЕелич.  18),  Сорби  1887  г.  увелич.  9,  затѣмъ 
Осиондъ  достигаетъ  увелич.  300  въ  1890,  и  Мартенсъ  тогда  же  800  разъ 
Теперь  такими  и  ббльшими  увеличеніями  уже  пользуются  во  всѣхъ  металло- 
графическихъ лабораторіяхъ  ^). 

Не  разбирая  самой  целлюлярной  теоріи  Осмонда  и  Верта,  остановимся  на 
главнѣйшихъ  выводахъ 

Въ  этомъ  изслѣдованіи  было  доказано,  что  кромѣ  карбида  желѣза  РвзС 
углеродъ  встрѣчается  еще  въ  другомъ  видѣ,  именно  въ  растворевномъ  состоя- 
ніи,  причемъ  это  состояніе  преобладаетъ  въ  закаленной,  быстро  охлажденной 
стали,  а  въ  отпущенной,  медленно  охлажденной  преобладаетъ  карбидъ.  Заіѣмъ 
въ  этомъ  же  изслѣдованіи  доказывается,  что  желѣзо  существуетъ,  по  крайней 
мѣрѣ,  въ  двухъ  аллотропическихъ  видоизмѣненіяхъ. 

Въ  дальнѣйшихъ  взслѣдованіяхъ  Осмондомъ  былъ  выработанъ  способъ 
охлажденія,  который  далъ  возможность  точнѣе  установить  эти  аллотропическія 
видоизмѣненія. 

Сущность  этого  способа  заключается  въ  томъ,  что  изслѣдуемый  образецъ, 
въ  середину  котораго  вставленъ  чувствительный  пирометръ  ^),  нагрѣвается 


124,  720,  1897.  Наиболѣе  полно  изучили  свойства  карбида  Миліусъ  и  Ферстеръ 
ХеіІзсЬ.  Шг  апогд.  СЬегаіе.  Они  получали  карбидъ  т.  н.  способомъ  Вейля,  рас- 
творяя въ  слабой  соляной  кислотѣ  при  содѣйствіи  электрическаго  тока.  Сани- 
теръ  пытался  плавить  полученный  карбидъ.  Послѣ  сплавленія  у  него  оказы- 
вался конгломератъ  графита  и  углеродистаго  желѣза,  ничѣмъ  не  отличающійся 
отъ  обыкновеннаго  чугуна.  Его  опыты  такимъ  образомъ  показываютъ,  что 
карбидъ  разлагается  ниже  температуры  своего  плпвленія. 
О  бІаЫ  ипа  Еіееп  292. 

")  ТЬёогіе  сеііпіаігѳ  йез  ргоріёіёз  йе  Гасіег.  (Аппаіез  йез  тіпез.  1885.  Іюль- 
ангустъ). 

Трудность  микроскопическаго  изучѳеія  металловъ  обусловлена  ихъ  не- 
прозрачностью, такъ  что  обычные  микроскопы  для  этого  непримѣнимы.  Сорби 
изобрѣтепіемъ  зеркала,  датощаго  косое  освѣщеніе  нолированной  поверхности, 
далъ  первый  толчокъ.  Затѣмъ  изобрѣтеніѳ  освѣтителя  Бэка,  состоящаго  изъ 
маленькаго  зеркальца,  помѣіценпаго  внутри  объектива,  дало  возможность  пользо- 
ваться сильными  увеличеніями.  Наконецъ,  освѣтитель  Рейте,  представляющій  изъ 
себя  стеклянную  пластинку,  подъ  угломъ  въ  457о  помѣщенную  подъ  окуляромъ, 
даетъ  возможность  весьма  значительно  усилить  освѣщеніе,  а  съ  тѣмъ  вмѣстѣ  и 
увеличѳніс.  Очень  остроумную  комбинацію  представлястъ  микроскопъ  Ле-Шателье. 

Тѣмъ  бо  іѣе,  что  имѣется  переводъ  этой  статьи  въ  Горномъ  журналѣ  за 
188ву  августъ. 

Сильно  содѣйствовалъ  успѣхамъ  металлограф! и  Ле-Шателье  ивобрѣте- 
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до  высокой  температуры  и  затѣмъ  ему  даютъ  охладиться,  наблюдая  скорость, 
съ  которой  ііадаотъ  температура  образца.  Падеиіе  темііератуііы  идетъ  соиер- 
шовио  равномѣрно  до  тѣхъ  поръ,  пока  темііерату|)а  не  дойдетъ  до  той,  при 
которой  ироисходитъ  молекулярное  превраи^еніе.  Мели  нослѣднсе  соп)»овождается 
выдѣлепіемъ  тепла  (а  по  законамъ  термодинамики  при  попиженіи  температуры 
только  такое  превращспіе  и  можетъ  про- 
исходить), то  при  этомъ  оиаждеиія  пе 
будетъ,  а  нѣкоторое  время  температура 
бруска  пе  будетъ  падать,  будетъ  постоян- 
ной, такъ  что  если  записывать  графи- 
чески температуры  на  ординатахъ,  а 
время  на  абсциссахъ,  то  на  наклонной 
кривой  въ  точкѣ  перехода  будетъ  гори- 
зонтальное колѣео  (см.  рис.  1),  указы- 
вающее на  молекулярное  превращеніе. 
Такимъ  именно  методомъ  Осмонду  уда- 
лось установить  двѣ  переходныя  точки 
для  чйстаго  желѣза,  что  соотвѣтствуетъ 
тремъ  аллотропическимъ  видоизмѣне- 
ніямъ  желѣза,  которыя  послѣдовательно 
Осмондъ  называетъ  желѣзомъ  а,  господствующимъ  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ,  и  Р  и  т  при  болѣе  высокихъ. 

По  ооредѣленію  Осмонда  эти  переходы  нроисходятъ  при  855°  желѣзп  у 
въ  желѣзо  р  (точка  перехода  обозначена  ОоМ.  Лг^)  ^),  вторая  точка  Лг.^  при 
730°  нереходъ  желѣза  Р  въ  а,  и,  наконецъ,  третья  точка  ^г^,  такъ  назы- 
ваемая точка  рекалесценціи  при  680° — 650°.  Послѣдняя  точка  наблюдается 
только  въ  стали  съ  значительнымъ  содержаніемъ  углерода  и  признается  тем- 
пературой преобразованія  углерода.  На  значеніе  этой  точки  впервые  указалъ 
Д.  К.  Черновъ,  который  показалъ,  что  сталь  закаливается  лишь  въ  томъ  слу- 
чаѣ,  если  она  нагрѣта  выше  нѣкоторой  такъ  называемой  критической  темпе- 
ратуры (точка  а  Чернова),  а  зітѢмъ  быстро  охлаждена. 

Съ  другой  стороны  Горъ  указалъ,  что  стальной  прутъ,  охлаждаемый  послѣ 
нагрѣва  докрасна,  при  медленномъ  охлажденіи  постепенно  укорачивался, 
но  при  темно-красномъ  каленіи  укорачиваніе  вдругъ  смѣнялось  моментальнымъ 
удлиееніемъ.  Бареттъ,  изучая  это  явленіе,  показалъ,  что  оно  сопровождается 
значительнымъ  выдѣленіемъ  теплоты.  Наконецъ,  Вринель  доказалъ,  что  точка 
а  Чернова  равнозначна  съ  рекалесценціей  Варетта. 

Надо  замѣтить  также,  что  Д.  К.  Черновъ  первый  обратилъ  вниманіе  на 
строеніе  желѣза,  и  своими  методами  отпуска  и  отжига  научилъ  придавать 
стали  желательное  строеніе.  Его  замѣчательныя  изслѣдованія  послужили 

ніемъ  своего  чувствительнаго  пирометра,  1586—1887.  (См.  Ье  СЬаІеІіег  еі;  Вои- 
йоиагй.  Мезоге  (іез  Іетрегаіигез  ёіеѵёез.  Рагіз  1900).  Онъ  составилъ  термо- 
электрическую пару  изъ  проволокъ  чистой  платины  и  сплава  ея  съ  родіемъ, 
и  по  силѣ  тока,  опредѣляемаго  гальванометромъ  Д'Арсонваля.  судитъ  о  темпе- 
ратурѣ.  Впрочемъ,  калибруется  пирометръ  по  постояннымъ  точкамъ,  каковы 
изъ  самыхъ  верхнихъ  рекомендуются  плавленіе  платины  1775°  (опредѣленіе 
Віоля),  плавленіе  серебра  960°  и  пр. 

Или  Лсд,  смотря  потому  подходятъ  къ  ней  охлажденіемъ  (Лгг^)  или  на- 
грѣваніемъ  Ас^. 


Рис.  1.  Кривая  охлажденія  желѣза. 
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толчкомъ  (на  ряду  съ  изслѣдовавіями  Сорби)  для  современной  металлограф! и. 

Творецъ  металлографіи  Осмондъ  спра- 
ведливо восклицаетъ:  „Аи  зигріиз,  поиз 
пе  Гаізопз  ^ие  зиіѵге,  йе  Іоіп,  Іез  іга(іі- 
1І0П8  сг(^ёе8  раг  М.  1е  ргоі".  ТзсЬегпоГГ 
(8иг  1а  сгізіаііо^г.  йи  Гег). 

Не  ограничиваясь  одними  физиче- 
скими изслѣдованіями,  въ  послѣднее 
время  Осмондъ  обратился  къ  кристалло- 
графическому изученію  желѣза.  Въ  своемъ 
первомъ  мемуарѣ  о  кристаллографіи 
желѣза  онъ  обращается  къ  исторіи  во- 
проса и  приводитъ  цѣлый  рядъ  свидѣ- 
тельствъ  въ  пользу  существованія  кри- 
сталловъ  желѣза.  Но  такъ  какъ  авторъ 
сторонникъ  существованія  трехъ  алло- 
тропическихъ  видоизмѣвеній,  то  ему  не- 
достаточно опредѣлить  форму  кристал- 
ловъ  желѣза  вообще,  ему  необходимо 
опредѣлить,  въ  какой  формѣ  кристал- 
лизуется каждое  изъ  его  аллотропиче- 
скихъ  видоизмѣневій.  Цѣлымъ  рядомъ 
остроумныхъ  сопоставленій  и  металло- 
графическимъ  изученіемъ  образцовъ  же- 
лѣза,  подвергнутыхъ  различной  тепловой 
обработкѣ,  онъ  приходитъ  къ  заключе- 
нію,  что  желѣзо  т  кристаллизуется  въ 
видѣ  октаэдровъ,  а  желѣзо  р  изоморфно 
съ  а  и  кристаллизуется  въ  кубахъ. 

Онъ  пользуется  также  различными 
сплавами  желѣза;такъ  напр.,  извѣстно, 
что  сплавы  съ  2Ь^|^  никкеля  не  пред- 
ставляютъ  замѣтныхъ  критическихъ  то- 
чекъ  и  вслѣдствіе  этого  эти  сплавы  не 
магнитны  при  обыкновенной  температурѣ. 
Все  это  указываетъ,  что  въ  сплавахъ  съ 
никкелемъ  желѣзо  сохраняется  въ  со- 
стояніиупри  обыкновенной  температур!'. 
Металлографическое  изслѣдованіе  ник- 
келевой  стали  очень  удобно  (благодаря 
крупности  строенія  и  яснымъ  угламъ)  и 
вполнѣ  утвердило  Осмонда  въ  его  мнѣ- 
ніи  о  кристаллической  формѣ  желѣза  у. 
Такому  же  изученію  подверглись 

Рис.  2.  Кристалдъ  Чернова.         СПЛаВЫ  СЪ  марганцемъ. 


Овтоікі.  8иг  ]а  сгІ8іа11о§гаГіе  сіи  Гег  (Ап. 
Дапѵіег). 


(ІѲ8  Міпев  1900,  Ііѵгаіѳ.  (1е 
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Во  второмъ  мемуарѣ  Осмоидъ  совмѣстио  съ  1'арто  ')  пытаются  іюсііроизис- 
сти  каждое  изъ  аллотропическихъ  видоизмѣиеііій  жѳлѣза.  Для  этого  они  ііри- 
готовляютъ  желѣзо  способомъ  Иелиго,  дѣйствіемъ  водорода  иа  хлорное  лсолѣзо. 
При  этомъ  саособѣ  кристаллы  желѣза  могутъ  быть  получены  при  какой  угодно 
низкой  температуры,  ниже  точки  перехода  изъ  одного  состоянія  въ  другое. 
Производили  эту  реакцію  при  сравнительно  постоянной  температурѣ,  для  желѣза 
л  ниже  750°,  для  желѣза  р  около  800°,  причемъ  и  тутъ  кристаллы  оказа- 
лись идентичными— кубы  или  пирамидальные  кубы.  Для  желѣза  7,  такъ  какъ 
нриходится  вести  реакцію  при  высокой  температурѣ,  свыше  1000°,  возстанови- 
телемъ  служили  пары  цинка  [способъ  Пумереда  (Роитег^сіе)],  причемъ  сравни- 
тельные опыты  были  произведены  этимъ  послѣднимъ  способомъ  и  для  желѣза  а 
и  р,  а  способомъ  Пелиго  для  желѣза  у.  Всѣ  эти  способы  дали  согласные  резуль- 
таты, а  именно,  что  желѣзо  у  кристаллизуется  въ  кубахъ  и  октаэдрахъ.  Притомъ, 
по  мнѣнію  авторовъ,  кристаллы  желѣза  а  и  Р  образуютъ  изоморфныя  смѣси, 
а  желѣзо  у  ни  съ  а,  ни  съ  р  не  даетъ  изоморфвыхъ  смѣсей.  Хотя  съ  точки  зрѣнія 
кристаллографіи  всѣ  эти  кристаллы  принадлежатъ  къ  одной  системѣ,  но  Осмондъ 
находитъ,  что  при  переходѣ  изъ  желѣза  у  въ  желѣзо  р  происходитъ  перемѣ- 
щеніе  плоскости  симметріи. 

Сплавы  Кі  съ  желѣзомъ  при  достаточномъ  содержавіи  N1  при  обыкновенной 
температурѣ  не  магнитны.  Сталь  съ  содержаніемъ  въ  257о  N1,  не  магнитная 
при  обыкновенной  температурѣ,  начинаетъ  обнаруживать  магнитныя  свойства 
при  охлажденіи  до  0°. 

Л.Дюма  замѣтилъ,  что  стали  состава  С  =  0,6  до  0,8,  Мп  =  0,5,  N1  =  20 
до  25^/о,  Сг  =  2  до  37о?  не  магнитныя  при  обыкновенной,  температурѣ  не  обна- 
руживаютъ  магнитныхъ  свойствъ  даже  при  охлажденіи  въ  жидкомъ  воздухѣ. 

Изслѣдованіе  магнитныхъ  свойствъ  снлавовъ  велось  при  обыкновенной 
температурѣ,  въ  жидкой  углекислотѣ( — 78°)  и  въ  жидкомъ  воздухѣ  ( — 188°), 
причемъ  оказалось,  что  ноложеніе  точки  магнитнаго  превращенія  зависитъ 
не  только  отъ  содержанія  Ш.  Температуру  магнитнаго  превращенія  никкеле- 
вой  стали  можно  понизить  добавкой  углерода  и  марганца,  которые  позволяютъ 
получить  немагнитную  при  низкихъ  температурахъ  сталь,  даже  при  незначи- 
тельномъ  содержаніи  №,  напр.,  сталь  съ  1,37  С;  0,41  8і;  2,71  Мп  и  10,00 
N1  почти  не  обнаруживаетъ  магнитныхъ  свойствъ  при  охлажденіи  до  — 78°, 
а  при  охлажденіи  до  — 188°  пріобрѣтаетъ  магнитныя  свойства,  сохраняющіяся 
и  при  обыкновенной  температурѣ.  Сталь  состава  0,07  С,  0,25  8і,  1,45  Мп  и 
15,48  N1  имѣетъ,  наоборотъ,  довольно  сильныя  магнитныя  свойства. 

Нѣкоторые  образцы  съ  содержаніемъ  N1  свыше  247о  при  охлажденіи 
пріобрѣтаютъ  непостоянный  магнитизмъ  (обратимый  по  терминологіи  Гильома), 
а  другіе  постоянный  (необратимый  —  Гильома). 

Одинъ  образецъ  въ  этомъ  отношеніи  особенно  замѣчателенъ,  такъ  какъ  опъ 
при  обыкновенной  температурѣмагнитенъ,  нри — 78°  пріобрѣтаетъ  непостоян- 
ный магнитизмъ,  а  при  — 188°  постоянный. 

Вліяніе  углерода  несомнѣнно  нреобладаетъ.  Достаточно  нѣсколькихъ  со- 
тыхъ  процента,  чтобы  отодвинуть  точку  превращенія  до  температуры,  близкой 

Оатопй  ек  ОагЬаий.  8иг  1а  сгіэ(а11о§гайе  (1и  Гег.  (Ап.  (іез  Міиев,  Иѵг. 
Аойі.  1900). 

Ь.  Багааз.  8иг  1а  розШоп  (іез  роіпіів  (Зе  ігапзГогтаІіоп  та§[пе1ідие  без 
асіегз  ап  піскеі  (С.  К.  129,  42,  1899), 
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къ  — 188°,  тогда  какъ  образцы  съ  подобнымъ  же  составомъ  пріобрѣтаютъ 
магвитныя  свойства  уже  при  О".  Въ  изслѣдовапвыхъ  образцахъ  количество  Ма 
слишкомъ  незначительно,  чтобы  можно  было  судить  о  его  вліяніи.  Добавлялся 
онъ,  по  мнѣнію  автора,  исключительно  съ  тѣмъ,  чтобы  воспрепятствовать  угле- 
роду выдѣлиться  въ  видѣ  графита. 

Хромъ,  повидимому,  имѣетъ  такое  же  значеніе,  какъ  и  марганецъ,  такъ 
какъ  является  отличнымъ  растворителемъ  для  углерода,  и  небольшая  его  до- 
бавка понижаетъ  магнитныя  нревращенія  никкелевой  стали.  Ле  Шателье  0> 
изучалъ  аллотропичсскія  превращееія  желѣза  опредѣленіемъ  величины  расши- 
ренія  при  различныхъ  температурахъ,  до  и  нослѣ  превращенія,  а  также  маг- 
витныхъ  превращеній  желѣза.  На  основаніи  этого  изученія,  онъ  приходитъ  къ 
заключенію,  что  наблюдаемыя  особенности  не  поддаются  объясненію  съ  точки 
зрѣнія  аллотропическихъ  видоизмѣненій  въ  тѣсвомъ  смыслѣ  слова.  Онъ  замѣ- 
тилъ,  что  магнитныя  свойства  возникаютъ  постепенно,  даже  ввѣ  магвитваго 
поля.  Это  примѣръ  исключйтельнаго  превращевія  среди  твердыхъ  тѣлъ,  такъ 
какъ  въ  послѣднихъ  мы  всегда  имѣемъ  разрывъ  сплошности.  Непрерывность 
превращевія  указываетъ  на  аморфное  состояніе.  Это  обстоятельство  заста- 
вляетъ  автора  обратить  ввимавіе  ва  теорію  Таимана,  и  въ  существованіи  двой- 
ного нлавленія  ((іоиЫе  іизіЬіІііе)  искать  объясненія  этимъ  явленіямъ. 

Эта  замѣтка  Ле  Шателье  тѣмъ  и  важна,  что  указываетъ  на  исключитель- 
ную сложность  явлевій,  происходящихъ  въ  желѣзѣ. 

Робертсъ-Аустевъ  особенво  широко  воспользовался  методомъ  охлажде- 
нія  при  изучевіи  водородистаго  и  углеродистаго  желѣза.  Желая  придать  боль- 
шую чувствительность  этому  способу,  Р.-А.  въ  фарфоровую  трубку,  гдѣ  произ- 
водилось нагрѣваніе  и  охлажденіе,  устававливалъ  двѣ  термоэлектрическія  пары, 
одну  въ  изслѣдуемомъ  брускѣ  желѣза,  а  другую  въ  подобномъ  же  кускѣ  пла- 
тины, которая  порвергалась  нагрѣванію  и  охлажденію  вмѣстѣ  съ  желѣзомъ. 
Термоэлектрическія  нары  такъ  соединялись  съ  двумя  гальванометрами,  что 
одинъ  показывалъ  непосредственно  температуру  изслѣдуемаго  бруска,  а  другой 
разность  температуръ  брусковъ  желѣза  и  платины,  такъ  что  всякое  малѣйшее 
замедленіе  въ  охлажденіи  изслѣдуемаго  желѣза  отмѣчалось  регистрирующими 
аппаратами.  Для  изслѣдованія  водородистаго  желѣза  Робертсъ-Аустенъ  поль- 
зовался электролитическимъ  желѣзомъ,  осажденнымъ  на  термоэлектрической 
парѣ  изъ  раствора  хлористаго  желѣза,  гдѣ  анодомъ  служило  чистое  электро- 
литическое желѣзо. 

Образецъ  этого  желѣза  располагался  въ  фарфоровой  трубкѣ,  изъ  которой 
ртутнымъ  нососомъ  выкачивался  воздухъ,  съ  приспособленіемъ  для  собира- 
нія  выдѣляющагося  газа.  Выдѣлееіе  водорода  сперва  возрастало  по  мѣрѣ 
нагрѣванія  желѣза,  затѣмъ  проістановилось  почти  при  1300°.  Кривая  охлаж- 
девія  этого  желѣза  послѣ  четырехкратнаго  послѣдовательнаго  охлажденія 
представлена  на  рис.  3,  ординаты  которой  представляютъ  разности  темпера- 
туръ брусковъ  желѣза  и  платины,  расположенныхъ,  какъ  было  упомянуто 
выше,  абсциссы  —  продолжительность  охлажденія. 

На  кривой  отмѣчается  въ  точкѣ  Л  выдѣленіе  тепла  при  1130°,  откры- 

Ье  СЬаІеІіег.  8иг  Іев  с1іап§^етепІ8  й'ёкак  сіи  Гег  ѳі  де  Гасіег.  0.  К.  129, 
279,  1800. 

2)  РіГіЬ  герогЬ  оі'  іЬе  аііоув  геѳеагсіі  Соттіііее.  Бу  8Іг  \Ѵ.  КоЬегів-АивІец, 
ТЬе  МеЫІОёгарЬіѳі  1899  іюль. 


ТОО  Валлсмъ;  въ  7/  точка  Лг.^  Осмоіідл  при  Ні)5"  вмѣсто  850''  длл  стали, 
затѣмъ  при  770"  точка  ^іг^;  углеродная  точка  Л  г,  ио  сущсотпустъ  при 
очепь  чистомъ  желѣзѣ,  но  зато  замѣтио  выдѣлспіе  тепла  между  500"  и  000°. 
Между  500  и  450°  представляется  новая  точка,  чрезвычайно  интересная, 
обусловленная  содержаніемъ  водорода,  хотя  желѣзо  и  пагрѣвалось  до  1300°. 


Рис.  3.  Охлажденіѳ  водородистаго  жѳлѣза  и  платины.  По  Робертсъ-Аустену. 

Затѣмъ  еще  обнаруживается  разогрѣваніе  при  270°,  на  400°  ниже  краснаго 
каленія.  При  повторпомъ  еагрѣваніи  въ  пустотѣ  эти  нослѣднія  точки  мало- 
по-малу  исчезаютъ  и  поэтому  вѣроятнѣе  всего,  по  мнѣнію  Робертсъ  Аустена, 
что  онѣ  обязаны  присутствію  окклюзированнаго  водорода.  Такимъ  образомъ 
высшая  точка  соотвѣтствуетъ  выдѣленію  водородистаго  соединенія  изъ  твер- 
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Рис.  4.  Кривая  растворимости  желѣза  и  углерода.  По  Робертсъ-Аустену. 

даго  раствора  водорода  въ  массѣ  желѣза,  а  нижняя— могла  бы  быть  соотвѣт- 
ственной  эвтектической  точкой.  Его  же  наблюденія  показываютъ,  что  точки 
Аг^,  Аг^  исчезаютъ  при  повторныхъ  нагрѣваніяхъ  и  охлажденіяхъ  въ  пу- 
стотѣ,  и  вновь  являются,  когда  это,  такимъ  образомъ  очищенное,  желѣзо  вновь 
іасытить  водородомъ,  погружая  его  въ  видѣ  отрицательнаго  электрода  въ 
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подкислеиную  воду.  Но  Робертсъ  Аустмъ  очень  нерѣшительно  высказываетъ 
это  послѣдосе  положеніе,  почему  было  бы  преждевремеееымъ  считать,  что  его 
изслѣдоваеія  опровергаютъ  положенія  Осмонда  объ  аллотропическихъ  превра- 
щеніяхъ  желѣза. 

Въ  дальвѣйшей  части  своего  замѣчательнаго  пятаго  отчета  Робертсъ 
Аустенъ  строитъ,  ва  основаніи  своихъ  изслѣдованій,  кривую  растворимости 
желѣза  и  углерода.  Кривая  эта  была  построена  слѣдующимъ  образомъ:  имѣя 
цѣлый  рядъ  образцовъ  возможно  чистой  стали  съ  различнымъ  содержаніемъ 
углерода,  онъ  подвергалъ  ихъ  плавкѣ,  и  затѣмъ  слѣдилъ  при  помощи  своего 
регистрирующаго  прибора  за  ходомъ  паденія  температуры.  Всѣ  переходныя 
точки  наносились  на  кривую  (ординаты)  соотвѣтственно  содержанію  углерода 
даннаго  образца  (абсциссы).  Первымъ  отмѣчалось  электролитическое  желѣзо. 


Рис.  5.  Кривая  растворимости  желѣза  и  углерода.  По  Багкуисъ  Розебоому. 


Кривая  растворимости  углерода  въ  желѣзѣ  (рис.  4)  имѣетъ  двѣ  вѣтви, 
которыя  соединяются  на  горизонтали  ас.  Вѣтвь  АВ  отвѣчаетъ  выдѣленіюі 
чистаго  льда,  представляетъ  затвердѣніе  желѣза,  а  вѣтвь  ВВ^  подобно  вы- 
паденію  соли,  отвѣчаетъ  выдѣленію  графита.  Однако  же,  желѣзо  въ  части 
АВ  выдѣляется  не  въ  чистомъ  видѣ,  а  съ  примѣсью  углерода,  образуя  съ| 
пимъ  твердый  растворъ.  Явленіе  это  усложняется  еще  больше,  когда  желѣзо' 
охладится  до  температуры,  при  которой  оно  болѣе  не  можетъ  содержать  рас- 
творепнаго  углерода. 

Разсмотримъ  сперва  расплавленное  электролитическое  желѣзо  при  очень' 
высокой  температурѣ,  выше  температуры  затвердѣванія,  около  1600°.  Охла- 
дившись, желѣзо  будетъ  находиться  въ  пластическомъ  состояніи  ѵ  Осмонда. 
и  тогда  можетъ  растворять  0,87о~0,9'^/о  углерода  при  700°  и  1,5°/о  при 
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объясвяется  почемѵггілЛппГ        '  '  "«ъ  Цомоіітита.  Огиііъ 

Ітж»  "  угТ/ъ  ■  У^-'Р»"».  "ѣ-^  «едлоиио 

доіг.  іГх;~Л:  г;;г„"Ьг* "^^™^"'  ""^^^ 

при  1120°.  При  содерж.;ши   гл  одГвъ  чутГіГ^^ 

в^леніе  тепла  при       теіріі^..^^  ^^^^^^^^^^ 
рафита  выдѣляется  по  ВВ.  Желѣзо  во  время  за^вапія  1  А' 
ольшею  частью  связанный  углеродъ;  даже  при  застываніи  ю  .шктшГас 

оно  сохраняетъ  еще  веиного  углерода.  эвтектики  ас, 

оно      ^^Ке=^  в^ыіглп^х^:^^^ 
=рП=ТнрѴѵта^^^ 
г  ^^^^^^^^^^^^ 

Кромѣ  того^  а  нодобпо  желѣзу  ?  содержитъ  лишь  очень  «ало  ушр^Г„7п^ 
ЖоѴезонтальГ''"''  "™        ""'"^  — ере.ода  р/таГчт;  лвн*: 

еиже^ХГ  жел'С'Р'"  ^^^^Р"»''-       застываетъ  немого 

иже  чистато  желѣза,  и  весь  углеродъ  остается  растворевнымъ  въ  застыв- 
ш  ъ  желѣзѣ  г,  безъ  образовавія  эвтектики  желѣзо-углеродъ  ори  1120° 
При  820  оно  производить  выдѣленіе  теплоты  Аг„  ат  темпеоатѵвѣ  пони 
«евноа,  вслѣдствіе  присутствія  углерода:  какъ  въ  присутст  и  соли  пони 
жается  точка  замерзанія  воды,  такъ  и  ттое  желѣзо  выдѣіеіся  и  крист- 

стТ™Жс,Г*''  ^'-Г"  '^"^  Феррпта/ноТе  ,Ѣ«:Т  . 

стомъ  видѣ.  При  690  оставшійся  растворъ  распадается  на  перлитъ  Желѣзо 

:.Т2е^:гг ' вы^д.^л^ъ'^г;; 

въ  а\Т7ѵао'Т''  Т*Г'  Т*''''^  Р  при  830°  переходитъ 

в.  а  при  770  въ  точкѣ  Аг^.  Но  такъ  какъ  желѣзо  р  не  содержнтъ  угле- 
рода, углеродъ,  находящійся  въ  массѣ  стали,  невліяетъ  на  7.7-темпеТ 

такъ  что  все  желѣзо  остается  въ  состояніи  у,  затѣиъ  фер  итъ -чистое  «е 
лѣзо  -  выдѣляется,  переходя  въ  состояніе  р  и  тотчасъ  въ  а 

При  600  обнаруживается  новая  точка  Лг.,  при  которой  происіолитъ 
медленное  легкое  молекулярное  изиѣненіе,  протяну?;  п^близитьнГваТооо 

превращевіе  сопровождается  измѣненіемъ  магнитяыхъ  свойствъ 
виля"а!!!^  Гр*Г  '"^  У"«Р«Дои^  съ  точки  зрѣнія  нра- 
ертсъ-Аѵгтр™  Р„!1к         "Рад^^^енвун)  выше  кривую  растворимости  Ро- 
п2п  п      '  ^'>''^'<'''      своей  стороны  вноситъ  въ  нее  слѣдуюшія  по- 
ѣГ  «  '""""'^      '=Р'"'"^       выдѣляется  не  чистое  же- 

шй  пяст«г,!Г  А "Р*"'™™  У"«Рад<>».  такі'  называемый  твер- 

Т  ■  і  кристалловъ  твердаго  раствора,  какъ  показалъ 

іШбоомъ  въ  своихъ  теоретическихъ  изслѣдованіяхъ,  происходить  при  тем- 

')  ВакЬпів  ЕоаеЬоош.  2еіі.  рЬув.  СЬетіе  34,  437. 
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пературахъ  низшихъ,  чѣмъ  выдѣлевіе  чистаго  растворителя;  поэтому  ниже 
ЛВ  Розебоомъ  проводить  вторую  ливію  Ла,  причемъ  застываніе  про- 
исходвтъ  по  следующей  схемѣ.  Если  бы  застываеіе  шло  такъ,  какъ  предпо- 
лагаетъ  Робертсъ  Аустепъ,  то  при  какомъ-нкбудь  составѣ,  напр.  і,5  /о  О, 
отвѣчающемъ  точкѣ  ^  при  этой  температурѣ  (1400°),  начали  бы  выдѣляться 
кристаллы  чистаго  желѣза;  по  мѣрѣ  выдѣленія  чистаго  желѣза,  маточный 
растворъ  обогащался  бы  углеродомъ  и  замерзаніе  бы  гало  по  кривой  пока 
бы  не  дошло  до  состава,  отвѣчающаго  эвтектической  точкѣ,  при  которой  за- 
мерзла бы  вся  остальная  масса,  и  при  разсмотрѣніи  затвердѣвшей  массы 
мы  бы  видѣли  кристаллы  чистаго  желѣза,  окруженные  конгломератомъ  эвтекти- 
ческой смѣси  (см.  рис.  5  или  б). 

Однако,  при  содержаніи  С  до  двухъ  процентовъ,  такой  картины  мы  не 
видимъ:  въ  полѣ  микроскопа  является  однородная  кристаллическая  масса  мар- 
тевзита,  а  потому  и  замерзаніе  не  можетъ  идти  по  схемѣ  Робертса  Аустена, 
а  согласно  Розебоому  происходить  слѣдующимъ  образомъ:  при  той  же  темпе- 
ратурѣ  и  томъ  же  составѣ  ^  жидкой  фазы  начинаютъ  выдѣляться  смѣшанныѳ 
кристаллы  состава  р.  Но  по  мѣрѣ  паденія  температуры  составь  кристалловъ 
быстро  приближается  къ  составу  маточнаго  раствора,  и  когда  уравняется 
(напр.  въ  точкѣ  г),  то  вся  масса  застынетъ  при  температурѣ  г  въ  однород- 
ную кристаллическую  массу  (твердый  растворъ). 

Но  такова  картина  застыванія  при  содержяѳіи  О  не  выше  ^  /о,  при  выс- 
шемъ,  напр,  при  содержаніи  5,  начнутъ  выдѣляться  кристаллы  состава  г, 
но  затѣмъ  вскорѣ  дойдутъ  до  предѣльнаго  состава  а;  эти  кристаллы  будутъ 
выдѣляться  до  тѣхъ  поръ,  пока  жидкая  фаза  не  обогатится  настолько  угле- 
родомъ, что  будетъ  отвѣчать  составу  эвтектической  точки,  такъ  что  вся  остав- 
шаяся  масса  застынетъ  въ  видѣ  конгломерата  графита  и  смѣшанпыхъ  кристал- 
ловъ съ  предѣльнымъ  содержаніемъ  С,  вокругъ  ранѣе  выдѣлившихся  кри- 

сталловъ  Г) 
При  высшемъ  содержавіи  углерода  схема  Розебоома  повторяетъ  мему  Ро 
бертсъ  Лустева,  такъ  при  содержавіи  4,3<'/„  С  масса  затвердѣетъ  какъ  опредѣ 
ленвое  соедивеніе  при  постояпной  темаературѣ  1130°,  въ  ковгломератъ  гра- 
фита и  смѣшанаыхъ  кристалловъ,  при  еще  высшемъ  сперва  будутъ  выдѣ- 
ляться  кристаллы  графита  по  кривой  ВО,  пока  составъ  ие  дойдетъ  до  эвтек- 
тической точки  и  т.  д.;  при  этомъ  кристаллы  графита  будутъ  окружены  коп 
гломератоиъ  эвтектической  смѣси  изъ  тонкихъ  кристалловъ  твердаго  раствора 

^'"^''тГкГъ  ібразомГпри  теипературахъ  ниже  1 130°  мы  имѣемъ  дѣло  только 
съ  твердыми  фазами,  а  именно,  при  составѣ  до  З»/»  С  однородные  кристаллы 
мартензита,  т.  е.  твердаго  раствора  углерода  въ  желѣзѣ  перемѣниаго  состава 
отъ  07„  С  до  2»/„  С.  При  составѣ  между  2Ѵо  и  4,3»/„  С  смѣшаввые  кри- 
сталлы предѣльнаго  состава  (2»/„  С),  окруженные  конгломератомъ  эвтектиче 
ской  смѣси.  И,  паконецъ,  выше  4,3»/„  С  кристаллы  графита,  окруженные  ток 
же  смісью.  Итакъ  при  составѣ  выше  2»/„  С  ниже  ИЗО  мы  имѣемъ  конгло- 
мератъ  мартензита  и  графита,  съ  преобладаніеиъ  то  того  то  ДРУг«го,  смотря 
по  содержапію  С.  По  этотъ  конгломератъ  при  температурѣ  около  юои  пре- 
терпѣваетъ  преврапіеніо,  состояніее  въ  томъ,  что  при  этой  именно  темпера- 
турѣ  но  предположепію  Розебоома  происходитъ  образоваше  карбида  желъза 
І\С,  отвѣчаіощаго  по  состав^б.С/.  С.  Чтобы  превратиться  въ  карбидъ,  мар- 


,ф.Шс'иГ'  """^"  «"  "Родііоложить  слѣдующес  прс- 

Смѣшаиные  кристаллы  съ  ],87„  С -  |- графить  =  карбидъ  Ко,С.  Ислі.  папіі, 
коитломератъ  содержитъ  меиѣс  С,0»/„  всего  углерода,  т  въ  избыткЬ  д  лГ 
остаться  «артеизитъ-область  ^■:I'^8К,  а  еслЛышо  С,  07"/„  С,  то  і  |Гъ  і  ' 

Образованіе  карбида  изъ  твердаго  раствора  (мартспзвта)  и  графита  совеп- 
шеаио  аиалогично  образованію  десятвводной  глауберовой  сол  изъ  нісыщенп  о 
раствора  и  безводиой  соли.  Если  мы  имѣзмъ  дидкій  растворъ  глауберовой  соли 
то  этотъ  растворъ  содержитъ  мевьше  соли,  чѣмъ  Ка,80,Л0Н,О,  хотя  оиъ  можетъ 
быть  нзсыщеаъ  отвосіітельно  безводной  соли.  Если  охладить  такой  растворъ  въ 
присутствш  избытка  безводной  соли  ниже  32^  то  при  этой  теиературЬ  насы- 
щеиный  растворъ  соединится  съ  безводной  солью,  образуя  N3^80  .1011  О 

Образованіе  карбида  по  приведенному  уравнеяію  проасходитъ  всегда  при 
одной  и  той  же  температурѣ,  при  жякоп  содержааіи  углерода;  потому  то  и 
ланія  Л.І'Л  проведена  горизонтально.  Это  -  простое  елѣдствіе  правила  фазъ- 
ири  опредѣленномъ  давленіи  три  фазы  (мартензитъ  съ  1,8Ѵ,  С,  капбидъ  и 
графитъ)  могутъ  существовать  только  при  одной  темоературѣ. 

Такъ  какъ  образоваяіе  карбида  происходить  съ  выдѣлевіеиъ  теалогы 
то  на  кривой  охлажденія  при  1000°  должна  быть  остановка,  которую  однако 
1'обеі)тсъ  Аустевъ  не  обааружилъ.  Причиной  этого  Розебоомъ  считаетъ  неболь- 
шое количество  выдѣляеиаго  тепла  при  образованіи  карбида  и  затѣмъ  то 
обстоятельство,  что  реакція  въ  твердой  средѣ  происходить  слишкомъ  медленно 

І^Тйо'^™  "ЛТТ^''  """^"У  присутствіе  графита  въ  сплавахъ 

отъ  1,»  /о  до  ь,г  и  о  должно  приписать  неполному  превращеш'ю. 

Бслѣдствіе  этого  обстоятельства,  чѣмъ  болѣе  замедлено  охлжденіе,  тѣиъ 
мевѣе  должно  остаться  свободваго  графита.  Однако  это  противорѣчитъ  обыч- 
ному представленш. 

х^Л^гІ  ''Р^«"«-"0^««™  Розебоома,  въ  смѣшанаыхъ  кристаллахъ,  твердомъ 
растворѣ,  съ  поаишеніемъ  температурь,  происходитъ  поножепіе  растворимости, 

«аотеЛитГѵ»^^!''^  Р*"^"^"?"^'  при  температурѣ  1000»  кристаллы 

мартеизита  ужъ  не  могутъ  содержать  2"/„  С,  а  содержать  лишь  1,8»/„  С.  (По- 

ебооміі  ппе  ^  У'™"»»"»»  "«  І'°6»Р«^  Аустену  а  линіа  иЕ  проведена  'о- 
веооомомъ  предположительно). 

ГС  К  ^9Л.^'??Г%95''^';оп.ч^^''^''^''1  противорѣчатъ  соображенія  Муассана 
сообпажРній  Тпп7  '  г  \  ^^^0Р^^«  полагаетъ  на  основаеіи  извѣстныхъ 
соображеній  Трооста  и  Готфѳйля,  что  эндотермическія  соединенія  легко  при- 
готовить при  очень  высокой  температурѣ  пользуясь  вневапеымъ  охлажденіемъ, 
вилъ  тоІ^п^Тп^'"^''"  приготовить  такимъ  образомъ  карбидъ.  Но  онъ  прогото' 
тг?рГ  богатый  углеродомъ  сплавъ,  изъ  котораго  обычнымъ  способомъ, 
раствореніемъ  -  выдѣлилъ  карбидъ.  ииимь, 

"Р^^^^^^^Рѣ^ііи  же  со  взглядомъ  Розебоома  находятся  старый  термохими- 
"^"РІ^Ѣ^^^^^  Трооста  и  Готфейля  (С.  К.  80,  964.  7875)  -  но  они  пови- 

^пГп/  і^*-"^  ^'^  мартензитомъ,  а  не  карбидомъ,  такъ  какъ  желая  пре- 

графита,  они  отливали  въ  холодыыя  изложницы  (быстро 

теплотѵ        расплавленный  чугунъ,  принимая  его  за  углеродистое  соединеніе, 

теплоту  образована  котораго  они  и  опредѣляли.  Впрочемъ.  Розебоомъ  даетъ 

оыстрому  охлаждешю  своеобразное  объясненіе. 
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Можво  это  объяснить  тѣмъ,  что  разстояеіе  между  точками  а  ц  Е  больше, 
чѣмъ  средполагаетъ  кривая. 

Пли  причина  можетъ  быть  въ  условіяхъ  отвердѣнія.  При  быстромъ  охла- 
жденін,  ори  содержаніи  С  выше  27о>  твердѣніе  не  заканчивается  въ  эвтекти- 
ческой точкѣ  В,  а  запаздываетъ  отдѣленіе  графита,  такъ  что  на  діаграммѣ 
должно  продолжить  ЛВ  и  Ла  до  точекъ  В'  й  Е'.  Вмѣсто  эвтектики  мартен- 
зитъ  -\-  графитъ,  въ  точкѣ  В  получимъ  эвтектику  смѣшанные  кристаллы  со- 
става Е'  -[-  карбидъ,  отвѣчающей  выдѣленію  карбида  изъ  жидкости  состава 
5,3  7о  С. 

Предѣльная  температура  затвердѣванія  будетъ  теперь  проходить  по  линіи 
Е'В'Е'  (около  1050°)  и  продуктомъ  затвердѣванія  мы  получимъ  только 
мартензитъ  съ  2,3^/о  С  и  цементитъ.  Такимъ  образомъ  получается  неустой- 
чивая система,  такъ  какъ  при  этой  температурѣ  (1050°)  устойчива  система 
графитъ  +  мартензитъ.  Но  стоитъ  только  быстро  охладить  до  температуры 
ниже  1000°  —  и  разсматриваемая  система  дѣлается  устойчивой.  Наоборотъ, 
при  медленномъ  охлаждевін  выдѣленіе  графита  успѣетъ  произойти.  Очевидно 
также,  что  въ  этихъ  условіяхъ  образованіе  цементита  изъ  жидкой  фазы  будетъ 
благопріятнѣе,  чѣмъ  при  медленномъ  охлажденіи,  когда  образованіе  его  идетъ 
за  счетъ  твердыхъ  графита  и  мартепзита. 

Ниже  1000""  смѣси,  содержащія  отъ  1,8°/оС  до  б,б^/о,  состоятъ  только 
изъ  конгломерата  мартензита  съ  1,8^0  С  и  цементита,  къ  которой  въбольшемъ 
или  меньшемъ  количествѣ  примѣшанъ  графитъ. 

Если  разсматривать  мартензитъ  какъ  твердый  растворъ,  то  мы  можемъ 
сказать,  что  этотъ  растворъ  въ  присутствіи  цементита  насыщееъ  при  содержа- 
ніи  1,8^/о  С  Какъ  указано  уже,  линія  аЕ  гипотетична,  но  Е8  проведена  на 
основапіи  данныхъ  Осмонда  и  Робертсъ-Аустена,  которые  установили  темпера- 
туры, при  которыхъ  выдѣляется  цементитъ  изъ  однороднаго  мартензита. 

Если  охлаждать  образецъ  съ  даннымъ  содержаніемъ  углерода,  состоящій 
лишь  изъ  кристалловъ  мартензита,  и  когда  охлажденіе  дойдетъ  до  той  темпе- 
ратуры, при  которой  составъ  смѣшанныхъ  кристалловъ  даннаго  содержанія  С 
дѣлается  предѣльнымъ,  то  изъ  твердаго  раствора  выдѣляется  цементитъ 
(по  кривой  8Е)  VI  концентрація  смѣшанныхъ  кристалловъ  падаетъ.  Но  такъ 
какъ  образованіе  цементита  сопровождается  выдѣленіемъ  теплоты,  то  на  кри- 
вой охлажденія  въ  этой  точкѣ  произойдетъ  замедленіе,  что  даетъ  возможность  ■ 
начертить  лияію  8Е. 

При  690°  происходитъ  превраш,еніе  твердо  установленное.  При  этой  темпе- ' 
ратурѣ  кривая  Е8  пересѣкаетъ  другую  кривую  08,  которая  представляетъ 
отдѣленіе  чистаго  желѣза  (феррита)  изъ  твердаго  раствора,  такъ  что  предѣль- 
ный  мартензитъ  съ  0,857о  С  цѣликомъ  превращается  при  этой  температурѣ 
цементитъ  -\-  ферритъ. 

При  содержаьіи  менѣе  2^/о  С  послѣ  затвердѣванія,  происходящаго  по  линіи  \ 
Ла,  получающіеся  смѣшанные  кристаллы  мартензита  при  медленномъ  охла- 
жденіи  могутъ  претерпѣвать  нѣсколько  превращеній. 

Въ  смѣшаниыхъ  кристаллахъ  съ  0,85°/о  до  2%  С  отдѣленіе  цементита  про- 
исходитъ по  линіи  Е8;  въ  это  же  время  въ  смѣшанныхъ  кристаллахъ  содержа- 
ніе  С  падаетъ  до  0,85'^/о,  при  690°,  а  затѣмъ  происходитъ  уже  описанный 
переходъ  въ  конгломератъ  феррита  +  цементита  (перлитъ). 

При  содержаній  углерода  менѣе  0,85*^/0  главную  роль  играютъпревращенія 
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самого  желѣза.  Въ  этой  части  І^озсбоомъ  двойстпоіиіо  строитъ  сною  схому.  Опъ 
строитъ  сперва  въ  предположеніи,  кіюлпѣ  согласпомъ  съ  опытными  данными, 
что  смѣшапные  кристаллы  образованы  жолѣзомъ  съ  углеродомъ  и  что  жѳлѣзо 
Р  и  а  не  способны  давать  твердыхъ  растворовъ  съ  углеродомъ.  • 

Основываясь  па  этомъ,  нереходъ  лселѣза  ѵ  пъ  р  по  мѣрѣ  увеличепія  со- 
держанія  углерода  въ  мартензитѣ  нроисходитъ  при  низніей  температурѣ, 
чѣмъ  чистаго  желѣза  (890°).  Такимъ  образомъ  по  линіи  О  нроисходитъ  ьы- 
дѣленіе  чистаго  желѣза  р  изъ  твердаго  раствора,  образованнаго  желѣзомъ  у. 
При  этомъ  смѣшанные  кристаллы  обогащаются  углеродомъ,  приближаясь  къ 
предѣльному  составу. 


Рис.  6.  Кривая  растворимости  желѣза  и  углерода.  По  Багкуисъ  Розебоому. 


Такъ  какъ  желѣзо  ?  выдѣлилось  безъ  примѣси  углерода,  то  его  переходъ  въ 
желѣзо  ос  не  зависитъ  отъ  количества  углерода  иіпроисходитъ  при  одной  и  той  же 
температурѣ  (780°),  что  на  схемѣ  отмѣчено  горизонтальной  линіей  ЖО,  кото- 
рая пересѣкаетъ  въ  точкѣ  О  линію  08,  соотвѣтствующую  содерл^анію  углерода 
0,32°/о.  При  содержаніи  углерода  въ  смѣшанныхъ  кристаллахъ  выше  этой 
нормы,  выдѣленія  изъ  нихъ  желѣза  р  не  можетъ  происходить,  такъ  какъ  вы- 
дѣленіе  желѣза  изъ  твердаго  раствора  нроисходитъ  при  низшей  температурѣ, 
чѣмъ  возможно  устойчивое  существованіе  желѣза  |3.  Поэтому  въ  стали  съ  со- 
держаніемъ  выше  0,32^/о  С  наблюдается  выдѣленіе  прямо  желѣза  а.  Процессъ 
этотъ  нроисходитъ  но  линіи  08,  причемъ  конечно  оставшіеся  кристаллы 
обогащаются  углеродомъ,  пока  не  дойдутъ  до  нредѣльнаго  состава  0,85°/о  С, 
при  температурѣ  690°,  при  которой  желѣзо  т  уже  ни  съ  какимъ  содержаніемъ 
углерода  существовать  не  можетъ  и  потому  смѣшанные  кристаллы  этого  со- 
става обязательно  распадаются  на  ферритъ  (желѣзо  а)  и  цементитъ.  Точка  ^8' 
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вполнѣ  уподобляется  эвтектической  точкѣ  и  микроскопическое  строевіѳ  вполвѣ 
это  подтвсрждаетъ,  такъ  что  въ  полѣ  микроскопа  получается  неоднородное 
строепіе  (см.  рпс.  7),  состоящее  изъ  послѣдовательно  выдѣлившихся  желѣза  л 
(феррита)  и  цементита  (карбида  РедС).  Это  строеніе  въ  металлографіи  назы- 
вается перлитомъ,  благодаря  своему  перламутровому  блеску. 

Итакъ  на  нашей  схемѣ  ниже  линіи  Р8К,  т.  е.  ниже  690°,  мы  имѣемъ 
дѣло  съ  системой  ферритъ  -|-  цементитъ.  Эту  область  мы  можемъ  подраздѣлить, 
такъ  какъ  влѣво  отъ  8Т  преобладаетъ  желѣзо,  область  ферритъ  4~  перлитъ, 
а  вправо  —  карбидъ,  металлографически  —  цементитъ  +  перлитъ. 

СМО  ограничиваетъ  область  желѣза  [3  -\-  смѣшанные  кристаллы  у; 
М08Р — желѣза  а -|- смѣшанные  кристаллы  у;  паконецъ  ливіи  АаЕЗОО 
ограничпваютъ  область  смѣпіанныхъ  кристалловъ  мартензита  у.  Эти  линіи  по- 
казываютъ  намъ,  въ  какихъ  предѣлахъ  можетъ  существовать  твердый  рас- 
творъ  съ  даннымъ  содержаніемъ  углерода.  Достаточно  возстановить  периев- 
дикуляръ  на  абсциссѣ,  соотвѣтствующей  данному  содержанію  углерода,  точка 


Рис.  7.  Перлитъ.  Рис.  8.  Мартеозитъ. 

перссѣчепія  съ  описанной  кривой  дастъ  соотвѣтственаую  температуру.  И  на- 
оборотъ,  молшо  установить,  какого  предѣльнаго  состава  могутъ  быть  смѣшан- 
ные  кристаллы  при  данной  температурѣ. 

Такъ  какъ  всякое  превращеніе  требуетъ  извѣстааго  времени  и  нилсе 
нзвѣстной  температуры  пе  происходитъ,  то  можно  достаточно  быстрымъ  охла- 
жденіемъ  имѣть  при  обыкновенной  температурѣ  систему,  устойчивую  только 
при  высокихъ.  На  этомъ  именно  и  основано  закалка  стали,  при  которой 
намъ  удается  мартензитъ  имѣть  при  обыкновенной  температурѣ. 

При  быстромъ  охлаждевіи  (но  не  очень  быстромъ)  мы  молсемъ  переохла- 
дить смѣшанные  кристаллы  ниже  РВК,  но  превращеніе  всеже  происходитъ, 
сопровождается  выдѣленіемъ  тепла  (образованіе  карбида  -|-  желѣзо  а)  столь 
замѣтнымъ,  температура  при  этомъ  такъ  чувствительно  повышается,  что  явле- 
ніе  это  давно  отмѣчено  подъ  названіемъ  рекалесценціи. 

Превращеніе,  вызывающее  рекалесцепцію,  происходитъ  тѣмъ  быстрѣе,  чѣмъ 
больше  переохлажденіе;  оно  достигаетъ  максимума  при  600°  и  затѣмъ  па- 
даетъ  до  200".  Поэтому,  чтобы  отпустить  закаленную  сталь,  достаточно  на- 
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грѣть  до  температуры  200"— (300'\  и  сталь  будстъ  тѣмъ  сильпѣе  отпуицміа, 
чѣмъ  дольше  ее  поддерживаюгъ  при  этой  тсмпературѣ  и  чѣмъ  она  была  ближе 
къ  600°. 

Въ  предположен!»,  что  жѳлѣзо  Р  и  а  такъ  же  способны  растворять  угле- 
родъ  (образовывать  твердые  растворы)  кривую  въ  правой  половипѣ  придется 
построить  нѣсколько  иначе  (рис.  10).  Какъ  видно  изъ  этой  схемы,  превраще- 
ніе  желѣза  у  въ  р  и  Р  въ  а  будетъ  зависѣть  отъ  количества  углерода  и  бу- 
детъ  происходеть  постепенно.  Такъ  какъ  всѣ  эти  переходы  трудно  поддаются 


Рис.  9.  Цементитъ,  окруженный  перлитомъ.  Рис.  10. 

экспериментальному  изслѣдовавію,  то  пока'  эти  схемы  имѣютъ  только  теорети- 
ческое значеніе,  почему  и  не  считаемъ  возможнымъ  подробнѣе  на  нихъ  оста- 
навливаться. 

То  же  самое  нужно  сказать  и  о  попыткѣ  Розебоома  дать  въ  своей  схемѣ 
мѣсто  аустениту  —  сомнительному  структурному  элементу  твердой  стали,  а  что 
касается  до  сорбита  и  тростита,  то  для  нихъ  Р.  даже  и  не  пытается  строить  схемы. 


ТОМЪ  ХХХІП. 


ВЫГІУСКЪ  4. 


отдѣлъ  второй. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗ'Ь  ^IКР10ДИ^1КСКИX'^,  ИЗДЛНІЙ  по  ХИМ1И. 


Протоколы  90,  91,  92  и  93  засѣданій  Отдѣлѳнія  Химіи 
Императорскаго  Общества  Любителей  Естѳствозна- 
нія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 

90  ЗАСѢДАНІЕ  25-го  ЯНВАРЯ  1901  ГОДА. 

Предсѣдательствуетъ  Вл.  В.  Марковниковъ^  предсѣдатель  Отдѣленія. 
Присутствуютъ  12  членовъ.  Для  завѣдываеія  библіотекою  Отдѣлееія  изби- 
рается Иванъ  Алексавдровичъ  Цѣликовъ,  Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  со- 
общенія: 

А.  П.  Сабанѣевъ.  О  неорганическихъ  гидроксамовыхъ  кислотахъ.  Не- 
органическія  гидроксамовыя  кислоты  (кислотные  оксимы)  мало  извѣстны.  По 
этому  предмету  существуетъ  только  недавняя  работа  Анжело  Аажели  (Саг. 
Сііет.  Ііаі  26,  17;  27  II  357;  30  I  593),  который,  дѣйствуя  на  азотвый 
эфиръ  гидроксиламиномъ  въ  присутствіи  этилата  натрія,  получилъ  соль  со- 
става Nа2N20з,  а  также  другія  соли  этой  непостоянной  нитрогидроксиламино- 
вой  кислоты,  имѣющей  строеніе  (ШЩзО.  Въ  лабораторіи  неорганической  химіи 
Московскаго  Университета  были  предприняты  еще  3  года  тому  назадъ  ра- 
боты въ  этомъ  направленіи,  который  вслѣдствіе  разныхъ  причинъ  замедли- 
лись и  далеко  не  заковчевы.  Еще  въ  1897  г.  студеетомъ  Ивановымъ  при 
дѣйствіи  гидроксиламина  на  фосфорный  эфиръ  Р0(0С2Н5)з  и  нагрѣваніи 
2 — 3  час.  до  85°,  получена  была  весьма  хорошо  кристаллизующаяся  соль 
Р(К0Н)(0С2Н5)2(0Н.МНз0),  легко  растворимая  въ  водѣ,  хорошо  въ  спиртѣ  и 
плавящаяся  съ  разложеніемъ  при  60° — 70°.  Составъ  и  строеніе  этой  соли,  ко- 
торая есть  въ  одно  и  тоже  время  и  оксимъ  и  эфиръ  и  гидроксиламиновая  соль 
фосфорной  кислоты,  доказывается:  1)  анализомъ,  2)  тѣмъ,  что  изъ  эфировъ 
этимъ  путемъ  всегда  получаются  оксимы,  а  не  замѣщенные  гидроксиламины, 
3)  тѣмъ,  что  при  значительномъ  избыткѣ  гидроксиламина  всегда  получается 
то  же  вещество  и  остальныя  двѣ  группы  (ОС2Н5)  не  входятъ  въ  реакцію  съ 
КНзО,  4)  тѣми  трудностями,  которыя  представляетъ  опредѣленіе  азота  въ  этомъ 
веществѣ.  Анализы  для  углерода,  водорада  и  фосфора  даютъ  совершенно 
удовлетворительныя  числа,  между  тѣмъ  результаты  опредѣленія  азота  (по 
Дюма)  весьма  разнообразны.  Это  объясняется  тѣмъ,  что  изъ  двухъ  атомовъ 
азота,  содержащихся  въ  этомъ  веществѣ,  одинъ  (гидроксиламиновый)  выдѣ- 
ляется  чрезвычайно  легко,  между  тѣмъ  другой  (оксимовый),  гдѣ  азотъ  свя- 
занъ  съ  фосфоромъ,  весьма  трудно. 

химич.  ОБЩ.  4 
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Г.  К.  Дскнеръ.  О  нитрохинолонахъ.  Въ  настоящее  время  авторъ  полу- 
чилъ  различными  путями  всѣ  четыре  бензнитрометилхинолоны  и  четыре  соотвѣт- 
ствееные  этилхинолоеы.  Температуры  плавленія  ихъ  расположены  слѣдующимъ 
образомъ: 

о  ^  N©2  а  N0, 

Метплъ   121°  191°  222°  167° 

Этіілъ   92°  168°  183°  135° 

Нитрокарбостирилъ    .   163°— 168°  260°  280°  302° 

Нитрокарбостирилъ  Клауса  и  Поллитца  превращенъ  въ  соотвѣтствующій 
метилхпнолонъ,  но  не  получено  ни  одного  изъ  вышеприведенныхъ  соединеній, 
такъ  что  оставалось  бы  лишь  принять  положеніе  группы  НОз  въ  пиридиновоіаъ 
кольцѣ,  если  бы  индивидуальность  этого  вещества  была  бы  внѣ  сомнѣнія.  Отно- 
сительно а-нитрокарбостирила  Фридлендера  и  Лазаруса  является  вообще  со- 
мнѣвіе  о  его  существованіи,  такъ  какъ  его  точка  плавл.  неизвѣстна  и  анализы 
не  приводятся  авторами.  Нитрованіе  п  метил-  и  этилхинолоновъ  даетъ  три- 
нитропроизводныя  съ  т.  пл.  208"— 210"  и  173°;  изъ  послѣдняго  получается 
еще  нитросоединеніе  съ  температурой  плавленія  около  206°. 

91  ЗАСЪДАНІЕ  16-го  ФЕВРАЛЯ  1901  Г. 

ІІредсѣдательствуетъ  Л.  М.  Кижнерь — товарищъ  предсѣдателя  Отдѣ- 
ленія.  Присутствуютъ  12  членовъ.  Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщенія: 

Е.  М.  Кижнеръ.  О  нѣкоторыхъ  производныхъ  триметилена. 

А.  И.  Россолимо.  О  соединеніи  кофеина  съ  бромистымъ  этиломъ. 

Вещество  состава  СвНюК^ОзСзНзВг  получено  изъ  іодистаго  этилкофепна 
обработкой  абсолютно  спиртового  раствора  послѣдняго  сухимъ  бромистымъ  се- 
ребромъ.  Безцвѣтныя  таблички,  плавящіяся  при  170°— 171°  съ  выдѣленіемъ 
пузырьковъ  газа  безъ  побурѣнія,  упорно  задерживаютъ  влагу.  Водный  растворъ 
обнаруживаетъ  кислую  реакцію.  По  степени  разлагаемости  водою  занимаетъ 
среднее  мѣсто  между  іодистымъ  и  хлористымъ  этилкофеиномъ.  Опредѣленіе 
азота  и  Вг  дали  числа,  соотвѣтствующія  вышеприведенной  формулѣ. 

Н.  Я.  Демьяновъ.  О  дѣйствіи  азотистаго  ангидрида  на  пропиленъ  и 
пропиленнитрозитъ. 

Н.  И.  Еурсановъ.  О  нѣкоторыхъ  производныхъ  фенил гексаметилена. 

Фенилгексаметиленъ  СрНбСеНц  легко  даетъ  производныя  ароматическаго 
характера.  Оаъ  растворяется  въ  дымящей  сѣрной  кислотѣ  съ  образованіемъ 
моносульфокислоты  СеНлСбН^ЗОзН.  Анализированы  Ва  и  Си  —  соли  ея.  При 
раствореніи  углеводорода  въ  ^N03  (1  =  1,52  на  холоду  получается  мононитро- 
соединевіе,  перегоняющееся  при  26  мм.  200° — 210°  и  состоящее  изъ  смѣси 
^-нитросоединенія  (кристаллическое)  и  о-нитро  (жидкое)  циклогексилпара- 
нитробензолъ  (пСеНцСеН^ХОз)  плавится  57,5'' — 58,5°.  Слабой  азотной  кис- 
лотой окисляется  въ  п  нитробензойную  кислоту.  Возстановленіемъ  изъ  ^г-нитро- 
соединевія  полученъ  анилинъ  /гС6Н,1СсН4NН2  съ  т.  пл.  54°— 56°.  Соли  его 
плавятся  съ  разложеніемъ:  НСІ-соль  —  261° — 262°;  Н28О4  -  соль — 290°, 
НВг  -  соль  —  282°— 284°;  НКОз  -  соль  —  225°— 230°. 

Соедипевіе  съ  фенильнымъ  горчичнымъ  масломъ  плавится  при  157° — 158°. 
Ацетильное  производное  —  228° — 229,5°.  Изъ  анилина  черезъ  діазосоедине- 
ніе  полученъ  фенолъ  п  (ОН)СбН,СбНіі,  кристаллизующійся  изъ  бензола  или 
петролейнаго  эфира  въ  иглахъ  съ  т.  пл.  131° — 133°.  Всѣ  описанныя  ве- 
щества анализированы. 
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92  3  А  с  Ѣ  л  А  II  1  к  8-го  МАРТА   1901  г. 

Предсѣдательствуетъ  Вл.  В.  Марковниковъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 
Присутствуютъ  15  члееовъ  и  3  постороппихъ.  Для  завѣдыванія  суммами 
Отдѣленія  избирается  казначей  Алексаидръ  Иваповичъ  Россолимо.  Ему  же 
иоручено  завѣдывавіе  изданіями  Отдѣлепія. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлалъ  сообщеніѳ  А.  11.  Сабанѣевг.  О  повомъ 
классѣ  органйческихъ  соедипеній:  циклическіе  изопитрилы  и  нитрилы. 

За  недостаткомъ  времени  сообщевія  А.  Е.  Чичибабина  и  И.  В.  Егорова 
отложены  до  слѣдующаго  засѣданія. 

93  ЗАСѢДАНІЕ    15-го  МАРТА   1901  ГОДА. 

Предсѣдательствуетъ  И.  М.  Кижнеръ — товарищъ  предсѣдателя  Отдѣ- 
ленія.  Присутствуютъ  6  членовъ  и  1  посторонній.  Читается  и  утверждается 
протоколъ  предыдущаго  засѣданія. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщевія: 

И.  В.  Егоровь.  О  дѣйствіи  N^0^  на  эфиры  непредѣльныхъ  кислотъ. 
При  насыщевіи  охлажденнаго  снѣгомъ  съ  солью  эфирнаго  раствора  акрилово- 
метильнаго  эфира  азотноватой  окисью  полученъ  продуктъ  присоединенія 
окисловъ  азота  къ  акриловометильному  эфиру,  жидкость,  кипящая  при  10  мм. 
около  110°  и  содержащая  1)  11,37,  2)  11,38^о  азота.  При  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  изъ  кротоновоэтильнаго  эфира  полученъ  продуктъ,  содержащій  1)  8,14  и 
2)  8,88^/о  N  и  кипящій  при  4  мм.  при  107° — 133°.  Точно  также  окислы  азота 
были  присоединены  къ  кретоновой  кислотѣ  и  къ  фумаровоэтильному  эфиру. 
Въ  послѣднемъ  случаѣ  продуктъ  присоединенія  —  кристаллическое  вещество. 

Изокротоновая  кислота  при  насыщеніи  ея  эфирнаго  раствора  азотноватой 
окисью  переходитъ  въ  кротоновую  кислоту. 

При  возстановленіи  оловомъ  и  соляной  кислотой  изъ  продукта  присоеди- 
ненія  N30^  къ  акриловому  эфиру  получена  амидооксипропіововая  кислота 
[К  найд.  1)  13,6,2)  13,47о,  С— 34,15;  Н— 6,58,  по  теоріи  13,39^ 
С — 34,28,  Н— 6,66].  Это  — •  кристаллическое  вещество,  дающее  кристалли- 
ческую хлористоводородную  соль  и  платинатъ,  въ  которомъ  найдено  РІ;  — 
1)  31,497о  2)  31,33^/о  (нотеоріи  31,39)  и  кристаллическую  мѣдную  соль. 

Изъ  продуктовъ  присоединенія  окисловъ  азота  къ  кротоновоэтильному 
эфиру,  къ  кротоновой  кислотѣ  и  къ  изокротоновой  кислотѣ  получена  одна  и 
та  же  амидооксимасляная  кислота.  Молек.  вѣсъ  найденъ  1)  111,  2)  119, 
по  теоріи  119.  Изслѣдованіе  полученныхъ  уже  продуктовъ  продолжается  и 
предполагается  его  распространить  какъ  на  высгаія  непредѣльныя  однооснов- 
ныя,  такъ  и  на  двуосновныя  кислоты. 

А.  Е.  Чичибабинъ.  О  полученіи  простыхъ  и  смѣшанныхъ  ангидридовъ 
кислотъ.  Въ  патентной  литературѣ  (СЬега.  СепігаІЫаіі  1901^  347)  описанъ  ме- 
тодъ  полученія  смѣшанныхъ  ангидридовъ  при  дѣйствіи  хлорангидридовъ  кис- 
лотъ на  кислоты  въ  присутствіи  пиридина.  Реакція  идетъ  по  слѣдующему 
уравненію: 

КС0С1  +  К'СООН  +  С^Н^К  =  КСО  —  О  —  СОК'  +  С^Н^К  —  НС1 

Въ  краткомъ  описаніи  сообщается,  что  реакція  идетъ  гладко  съ  образо- 
ваніемъ  смѣшанныхъ  ангидридовъ,  и  что  вначалѣ  образуются  продукты  при- 
соединенія  хлорангидридовъ  къ  пиридину.  ^ 
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Авторъ  совершенно  независимо  пришелъ  къ  выработкѣ  того  же  метода 
для  полу«іенія  простыхъ  и  смѣшанныхъ  ангидридовъ  и,  въ  виду  указаннаго 
сообщенія,  онъ  изложилъ  результаты,  полученные  имъ  и  нѣсколько  отступаю- 
щіе  отъ  описанныхъ  въ  сообщеніи. 

При  дѣйствіи  хлористаго  бензоила  на  бензойную  кислоту  -["  пиридинъ,  въ 
частичныхъ  количествахъ,  получаются  количественно  бензойный  ангидридъ  и 
хлористоводородный  пиридинъ.  Снособъ  можетъ  быть  примѣненъ  для  получе- 
нія  бензойнаго  ангидрида.  Полученный  продуктъ  промывается  теплой  водой, 
теплымъ  слабымъ  растворомъ  соды,  слабой  соляной  кислотой  и  опять  теплой 
водой.  Отдѣленный  дѣлительной  воронкой  бензойный  ангидридъ  при  охлажде- 
ніи  кристаллизуется  и  сушится  въ  эксикаторѣ. 

При  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  на  уксусную  кислоту  получается  уксус- 
ный ангидридъ. 

При  дѣйствіи  хлористаго  бензоила  на  смѣсь  пиридина  и  уксусной  кислоты 
получается  жидкій  уксусно-бензойный  ангидридъ,  какъ  указывается  и  въ 
цитированномъ  сообщеніи.  Предварительные  опыты  автора  показали,  что  этотъ 
ангидридъ  при  стояніи  отчасти  переходитъ  въ  смѣсь  простыхъ  ангидридовъ 
уже  при  обыкновенной  температурѣ. 

Желая  получить  кристаллическіе  смѣшанные  ангидриды,  на  которыхъ 
было  бы  легче  наблюдать  переходъ  въ  простые,  авторъ  испыталъ  дѣйствіе  хло- 
ристаго бензоила  на  пальмитиновую  и  парабромбензойную  кислоты,  но  подобно 
тому,  какъ  при  дѣйствіи  хлористаго  бензоила  на  стеариновокислый  натрій 
получается,  какъ  показалъ  Бегаль  (Виіі.  23  стр.  71),  лишь  смѣсь  простыхъ 
ангидридовъ,  авторъ  при  самыхъ  различныхъ  условіяхъ, — на  холоду  и  при  на- 
грѣваніп,  въ  различныхъ  растворителяхъ  и  безъ  нихъ,  —  получилъ  этимъ  ме- 
тодомъ  также  лишь  смѣсь  простыхъ  ангидридовъ. 

Что  касается  до  указываемыхъ  въ  сообщеніи  промежуточныхъ  продуктовъ 
присоединенія  хлорангидридовъ  къ  пиридину,  то  авторъ  нашелъ,  что  чистый 
хлористый  бензоилъ,  не  содержащій  бензойной  кислоты  (полученъ  перегонкой 
съ  небольшимъ  количествомъ  пиридина  и  фракціонировкой)  не  реагируетъ  съ 
сухимъ  пиридиномъ  ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи.  Чистый  же  хлористый 
ацетилъ  бурно  реагируетъ  и  даетъ  кристаллическое  вещество,  полученное  еще 
Деннштедтомъ  и  Циммерманомъ  (ВегІ.  Вег.  19,  76).  Однако,  пока  не  имѣется 
основаній  утверждать,  что  это  продуктъ  присоедиБѲнія,  а  не  другой  реакціи, 
напр.,  выдѣленія  хлористаго  ацетила  аналогично  случаю,  наблюдавшемуся  Веде- 
киндомъ  для  хлорангидрида  фенилуксусной  кислоты  (СЬеш.  СІгЫ.  1900,  561). 

При  дѣйствіи  воды  на  смѣсь  хлорангидридовъ  съ  пиридиномъ  также  обра- 
зуются ангидриды,  —  съ  хлористымъ  бензоиломъ  почти  количественно.  Это 
понятно,  если  допустить,  что  сначала  образуется  кислота,  которая  съ  хлорап- 
гидридомъ  въ  присутствіи  пиридина  даетъ  ангидридъ.  Явленіе  это  наблюдалъ 
и  Ведекиндъ  (1.  с),  но  онъ  придалъ  ему  иное  толкованіе;  именно  онъ  объясняетъ 
образованіе  ангидридовъ  дѣйствіемъ  воды  на  кетоны,  получающіеся  отнятіемъ 
хлористаго  водорода  отъ  хлорангидридовъ,  и  пишетъ  реакцію  такимъ  образомъ: 


К, 


К, 


> 


:С=:СО   О  ОС 

н  н 


>С0— 0-ОС- 


н 


Секретарь  Отдѣленія  Н.  Курсановъ. 


Нефть,  какъ  природное  тѣло  въ  паукѣ  девятнад- 
цатаго  столѣтія. 


в.  и.  Вернадскаго. 

Мм.  гг. 

Жидкая  нефть  или  петроль  начала  правильно  разработываться  не- 
давно—съ  начала  18б0-хъ  годовъ — и  сразу  создала  новыя  отрасли  техники  и 
горнаго  дѣла.  Она  вмѣстѣ  съ  каменнымъ  углемъ  рѣзко  отличаетъ  отъ  преды- 
дущихъ  временъ  промышленный  и  матеріально-культурный  укладъ  девятеад- 
цатаго  столѣтія.  Мы  переживаемъ  однако  лишь  первое  грубое  развитіе  нефтя- 
наго  дѣла — разнообразныя  свойства  собравныхъ  въ  нефти  соединеній  и  элемен- 
товъ  остаются  безъ  примѣненія  и  лишь  наступившему  двадцатому  вѣку  пред- 
стоитъ  овладѣть  вполнѣ  и  цѣликомъ  тѣми  драгоцѣнными  тѣлами  —  углероди- 
стыми и  азотистыми, — которыя  теперь  большею  частью  безслѣдно  или  излишне 
таровато  исчезаютъ  при  употребленіи  нефти,  какъ  топлива  или  для  освѣщенія. 
Большое  техническое  значеніе  этого  продукта  вызвало  во  второй  половинѣ 
девятеадцатаго  вѣка  многочисленныя  научныя  работы  и  изслѣдованія;  изу- 
ченіе  этого  природнаго  тѣла  оказало  крупное  вліяніе  на  развитіе  нѣкоторыхъ 
частей  химіи,  геологіи,  ыинералогіи.  Такое  вліяніе  нефти  въ  исторіи  науки  на- 
блюдается не  впервые:  уже  не  разъ  мысль  человѣка  останавливалась  на  зна- 
ченіи  въ  исторіи  земли  на  происхожденіи  и  распространеніи  жидкихъ,  горю- 
чихъ  тѣлъ,  которыя  мѣстамй  скоплялись  въ  значительныхъ  количествахъ, 
появлялись  въ  рѣкахъ,  источникахъ,  океанѣ,  выходили  на  земную  поверхность 
изъ  трещинъ,  пустотъ  и  скалъ.  Еще  задолго  до  нашего  времени  изучались 
ихъ  составъ  и  происхожденіе,  мелькали  и  высказывались  нѣкоторыми  лицами 
100 — 200  лѣтъ  назадъ  мечтанія  и  фантазіи  о  возможности  въ  будущемъ  практи- 
ческаго  значенія  нефти  для  блага  человѣчества.  Въ  космоговіяхъ  и  наукѣ  семнад- 
цатаго  столѣтія  все  горючее  —  соединенія  углерода,  сѣры,  расплавлееныя  сили- 
катовыя  массы,  вещество  организованныхъ  существъ — соединялось  вмѣстѣ.  Эти 
воззрѣнія  получили  наиболѣе  научную  форму  въ  ученіи  о  флогистонѣ,  о  прони- 
кающей тѣла  тонкой  горючей  матеріи.  Съ  этого  времени — благодаря  въ  значи- 
тельной степени  вліянію  философскихъ  и  натуръ-философскихъ  идей  —  вновь 
распространилось  воззрѣніе,  что  огонь  игралъ  крупную  роль  въ  исторіи  земли: 
благодаря  его  дѣятельности  нарушалась  и  нарушается  картина  лика  нашей 
планеты,  отъ  него  происходятъ  землетрясенія,  имъ  вызываются  огнедышащія 
I  горы,  образуются  горныя  цѣпи.  И  этотъ  огонь  постоянно  поддерживается  раз- 
личными горючими  веществами,  сѣрой  и  битумами,  проникающими  горныя  по- 
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роды земли,  господствующими  въ  частяхъ,  близкихъ  къ  ея  центру.  До  конца 
восемнадцатаго  столѣтія  такъ  или  иначе  сказывалось  вліяніе  этихъ  идей;  еще 
въ  1773  году  Бергманъ, — наканунѣ  работъ  Лавуазье  о  горѣніи — долженъ 
былъ  опровергать  мнѣніе,  что  расплавленныя  массы  Этны  и  Везувія  не  прони- 
кнуты смолой  или  нефтью  и  что  не  нефть  служитъ  веществомъ,  поддерживающимъ 
ихъ  горѣніе.  До  самого  конца  восемнадцатаго  столѣтія  нефть  вмѣстѣ  съ  дру- 
гими углеродистыми  веществами  соединялась  въ  одну  группу  съ  сѣрою,  напр. 
въ  мпнералогическихъ  системахъ  Валлерія,  Кронштетта,  Линнея,  Гмелина.  Уже 
къ  концу  восемнадцатаго  столѣтія  развитіе  химіи  и  минералогіи  быстро  прекра- 
тило эти  неясныя  сужденія.Слѣдъ  ихъ  вліянія  сказался  лишь  въ  рѣшеніи  и  поста- 
новкѣ  вопроса  о  происхожденіи  нефти,  какъ  главнаго  объекта  научнаго  исканія. 
Точное  изслѣдовавіе  природы — химическій  анализъ  и  минералогическія  наблюде- 
нія— къ  концу  восемнадцатаго  вѣка  ограничили  представленіе  о  значеніибитумовъ 
въ  жизни  земли,  но  интересъ  къ  этимъ  тѣлаиъ  не  изсякъ,  а  наоборотъ,  получилъ 
новое  значеніе.  Химическій  анализъ  къ  этому  времени  открылъ  рѣзкое  отличіе 
состава  организмовъ  отъ  мертвыхъ  природныхъ  тѣлъ:  въ  нихъ  подавляющимъ 
образомъ  господствуютъ  соединенія  всего  четырехъ  элементовъ,  кислорода, 
азота,  углерода  и  водорода.  Лишь  немногіе  минералы  (разныя  горючіе — угли, 
смолы,  янтарь,  нефть)  оказались  имѣющими  тотъ  же  элементарный  составъ, 
что  и  организмы.  Невольно  явилась  мысль  объ  ихъ  отличномъ  отъ  прочихъ 
минераловъ  происхожденіи,  объ  ихъ  генетической  связи  съ  организмами.  Уже 
къ  серединѣ  восемнадцатаго  столѣтія  отдѣльные  изслѣдователи  высказали 
мысль  объ  ихъ  пройсхожденіи  путемъ  гніенія  остатковъ  живыхъ  существъ. 
Такого  воззрѣнія  держались  Кронштеттъ,  Ломоносовъ.  И  это  воззрѣніе  получило 
блестящее  выраженіе  въ  широкомъ,  синтетическомъ  взглядѣ  на  исторію  пла- 
неты, который  далъ  въ  своей  естественной  исторіи  къ  концу  восемнадцатаго  сто- 
лѣтія  Бюффонъ:  „Нефть,  петроль,  асфальтъ,  горная  смола,  янтарь,  сѣрая  амбра, 
гагатъ,  каменный  уголь  — -  говоритъ  онъ  —  однимъ  словомъ  всѣ  битумы  перво- 
начально происходятъ  отъ  растительныхъ  или  животныхъ  веществъ,  измѣнен- 
ныхъ  дѣйствіемъ  минеральныхъ  тѣлъ  (кислотъ)".  Еще  позже,  въ  самомъ  концѣ 
восемнадцатаго  столѣтія,  одинъ  изъ  нервыхъ  изслѣдователей  нефти,  выдаю- 
щійся  англійскій  химикъ  и  минералогъ  Гатчеттъ,  —  оставившій  въ  химіи  имя 
открытіемъ  тантала  —  впервые  точно  опредѣлилъ  ея  элементарный  химическій 
составъ  и  рѣшительно  развилъ  теорію  ея  растительнаго  происхожденія.  Такъ 
къ  началу  девятнадцатаго  столѣтія  путемъ  работы  предыдущихъ  поколѣній 
былъ  въ  общихъ  чертахъ  уясненъ  ея  элементарный  составъ  и  поставленъ  опре- 
дѣленный  вопросъ  объ  ея  происхожденіи  на  земномъ  шарѣ,  объ  условіяхъ  и 
способахъ  ея  образованія.  Этотъ  вопросъ  получилъ  тогда  то  же  рѣшеніе,  какое 
мы  даемъ  ему  теперь,  на  порогѣ  двадцатаго  вѣка — высказывались  взгляды  о 
космическомъ  происхожденіи  нефти,  т.  е.  о  существованіи  ея  на  землѣ  отъ 
вѣка,  о  происхождепіи  ея  внутри  земной  коры  подъ  вліяніемъ  высокой  темпе- 
ратуры, т.  е.  о  минеральномъ  ея  происхожденіи  и,  наконецъ,  о  генезисѣ  ея  путемъ 
гніенія  растительныхъ  и  животныхъ  организмовъ.  Нерѣдко  допускались  и  раз- 
личный совмѣстныя  дѣйствія  этихъ  прачинъ.  Постепенно  скопилась  цѣлая 
литература,  теперь  забытая,  вызвана  была  живая  полемика.  Въ  концѣ  копцовъ 
однако  весь  процессъ  рѣшенія  этого  вопроса  получилъ  чисто  схоластическій 
характеръ;  путемъ  сильной  логической  работы  человѣческаго  ума  и  научной  фан- 
тазіп  были  высказаны  и  логически  разработаны  всѣ  мыслимыя  рѣшенія  этого 
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вопроса,  разсматривавшагося  не  какъ  конкретное  явлепіе,  а  какъ  абстрактная 
задача,  ибо  всѣ  эти  рѣшепія  и  теоріи  стояли  далеко  отъ  болѣе  строгаго  изу- 
ченія  самаго  явленія  —  самой  нефти.  Когда  работа  ума  лишена  нитающихъ  се 
соковъ,  тщательнаго  и  точнаго  изслѣдовапія  конкретныхъ  явленій,  которыя 
только  одни  способны  раздвигать  ея  рамки  и  давать  мѣрку  ея  правильности  и 
примѣнимости  —  тогда  умъ  человѣка,  быстро  сдѣлавъ  всѣ  возможный  неремѣ- 
щенія  съ  немногими  извѣстными  конкретными  данными,  нереходитъ  въ  даль- 
нѣйшѳмъ  къ  безплодной  схоластикѣ,  интересъ  вопроса  изсякаетъ  и  работа 
изслѣдователей  обращается  къ  другимъ  болѣе  свободнымъ  областямъ  мысли. 
Въ  данной  же  области  получается  равновѣсіе  между  болѣе  или  менѣе  точно 
установленными  данными  и  различными  возможными  построевіями  и  схемами, 
объясняюп^ими  и  связывающими  эти  явленія  съ  другими  сторонами  человѣче- 
скаго  знанія.  Всякое  равновѣсіе  гибельно  для  человѣческаго  сознанія,  оно 
бѣжитъ  его  и  пытается,  въ  концѣ  концовъ,  выразивъ  эти  явленія  въ  возможно 
краткихъ  положеніяхъ  или  формулахъ,  лишить  ихъ  лшвой  сознательной  сто- 
роны, сдѣлать  ихъ  мертвыми  знаками,  удобными  для  логической  работы  и  для 
приложенія  въ  новыхъ  областяхъ.  Тамъ  же,  гдѣ  развитіе  знанія  этого  не  позво- 
ляетъ — гдѣ  равновѣсіе  установилось  ложное — тамъ  рядомъ  сохраняются  всѣ 
возможныя,  нерѣдко  взаимно  другъ  друга  исключающія  рѣшенія,  но  всѣ  они 
перестаютъ  привлекать  къ  себѣ  живое,  страстное  отношеніе  мыслителя.  Такъ 
замеръ  вопросъ  о  нефти  въ  началѣ  нашего  столѣтія  —  до  1859  г.  Въ  этомъ 
году  капитанъ  Дрекъ  въ  Пенсильваніи  пробилъ  первую  скважину,  изъ  нея  за- 
билъ  нефтяной  фонтанъ  и  одна  за  другой  скважины  стали  выносить  на  земную 
поверхность  изъ  земныхъ  глубинъ  колоссальныя  количества  нефти.  Огромный 
массы  жидкихъ  горючихъ,  этимъ  путемъ  доказанный,  нахожденіе  ихъ  въ  опре- 
дѣленныхъ  участкахъ  земной  коры  подъ  зяачительнымъ  давленіемъ,  были  со- 
всѣмъ  неожиданнымъ,  новымъ  явленіемъ.  Въ  то  же  время  нефть  сразу  получила 
огромное  практическое  значеніе,  и  всѣ  болѣе  раннія  попытки  практическаго  ея 
примѣненія  отошли  на  далекій  планъ,  хотя  многія  прошли  не  безплодно  и  со- 
служили службу  своимъ  опытомъ.  Среди  такихъ  попытокъ  для  добычи  изъ  нефти 
керосина  нельзя  не  вспомнить  труды  двухъ  русскихъ  крѣпостныхъ  крестьянъ, 
братьевъ  Дубининыхъ  въ  1823  г.,  сдѣланные  въ  тяжелой  удушливой  обста- 
новкѣ  дореформенной  Россіи  и  потому  не  имѣвшіе  прочнаго  успѣха.  Но  въ 
18б0-хъ  годахъ  съ  началомъ  нефтяного  дѣла  въ  Америкѣ  научная  мысль  сразу 
обратилась  къ  изученію  нефти  и  почти  тотчасъ  же  возродились  вновь  всѣ  гипо- 
тезы о  ея  происхожденіи,  которыя  царили  въ  восемнадцатомъ  столѣтіи.  Онѣ 
возродились  въ  другой  обстановкѣ.  Къ  этому  времени  создались  новыя  отрасли 
геологіи,  химіи,  минералогіи  —  наука  оказалась  обладающей  иными  методами, 
задачами  и  привычками  изслѣдованія,  чѣмъ  тѣ,  какіе  господствовали  въ  восем- 
надцатомъ столѣтіи.  Въ  новой  обстановкѣ  эти  пришельцы  другой  научной  эпохи 
сами  измѣнили  свой  характеръ  и  свое  значеніе  —  они  явились  не  главнымъ 
содержаніемъ  научнаго  мышленія,  а  подсобнымъ  орудіемъ,  поддерживавшимъ 
своей  эстетической  стороной  интересъ  къ  трудной,  тяжелой,  научной  работѣ 
кропотливаго  изученія  фактовъ,  иногда  позволяли  отыскивать  новое  и  разби- 
раться въ  разнообразіи  природнаго  явленія  и  въ  концѣ  концовъ  подъ  влія- 
ніемъ  огромнаго  притока,  развообразныхъ  новыхъ  конкретныхъ  фактовъ,  ясно  на 
нашихъ  глазахъ  кореннымъ  образомъ  измѣнили  свое  содержаніе.  Но  одновре- 
менно начались  и  болѣе  точныя  количественныя  изслѣдованія  самаго  продукта, 
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химическаго  состава  нефти,  ея  физическихъ  свойствъ,  тщательныя  наблюденія 
условій  ея  еахожденія.  Вскорѣ  эти  работы  выступили  на  первый  планъ  и  въ 
концѣ  концовъ  заняли  главныя  научныя  силы,  составили  все  содержаніе  науч- 
ной мысли  въ  этой  области.  Подобно  другимъ  научнымъ  вопросамъ  въ  девятнад- 
цатомъ  столѣтіи  и  здѣсь  на  первый  планъ  выступило  точное  и  строгое  конста- 
тированіе  фактовъ,  сдерживающее  и  направляющее  научную  фантазію.  Начало 
химическимъ  работамъ было  положено Уорреномъ  Де-Ля-Рю  и Мюллеромъ въ  Англіи 
(1857),  Кагуромъ  и  Пелузомъ  (1862)  во  Франціи;  вскорѣ  одинъ  изъ  созда- 
телей современной  химіи,  точный  излѣдователь  техническихъ  процессовъ  при- 
роды, Г.  Ст.  Клеръ  Девилль  далъ  рядъ  анализовъ,  вполнѣ  установившихъ  въ 
общемъ  элементарный  химическій  составъ  нефти  различныхъ  мѣстностей.  Съ 
тѣхъ  поръ  накопился  огромный  научный  матеріалъ,  какъ  чисто  химическаго 
характера:  —  нефть  послужила  исходныиъ  пунктомъ  для  полученія  цѣлыхъ 
классовъ  разнообразныхъ  новыхъ  органическихъ  тѣлъ  и  заставила  выработать 
своеобразные  пріемы  работы — такъ  и  техническаго  и  наконецъ  минерало- 
гическаго  —  результата  изученія  нефти,  какъ  минерала,  какъ  естественнаго 
сложнаго  тѣла.  Я  имѣю  въ  виду  остановиться  лишь  на  этой  послѣдней  сторонѣ 
вопроса.  Нефть  принадлежитъ  къ  обширной  и  важной  группѣ  природныхъ  сое- 
диненій  углерода,  къ  такъ  называемымъ  углеродистымъ  минераламъ. 

Соединенія  углерода  играютъ  крупную  роль  только  на  самой  наружной  части 
земной  поверхности.  Они  строятъ  собой  весь  міръ  организованныхъ  существъ, 
покрывающихъ,  какъ  пеленой,  поверхность  вашей  планеты  и  проникающихъ 
въ  формѣ  отмершихъ  остатковъ  на  нѣкорую  глубь  въ  земную  кору.  Перерабо- 
танныя  и  измѣненныя,  превращенныя  въ  новыя  тѣла  соединенія  углерода,  про- 
исшедшія  изъ  организмовъ,  мѣстами  скопляются  въ  земной  корѣ  въ  значитель- 
ныхъ  количествахъ.  Таковы  залежи  каменнаго  угля,  известняковъ,  выдѣленія 
углекислоты  и  иногда  отложенія  нефти,  графита.  Эти  углеродистыя  соединенія 
вновь  входятъ  въ  организмы,  проходятъ  стадіи  сложныхъ  органическихъ  тѣлъ 
и  по  отмираніи  даютъ  прежніе  минералы.  Постоянно  и  непрерывно  солнце  вызы- 
ваетъ  круговоротъ  углерода  на  земной  поверхности.  Но  на  ряду  съ  такими 
тѣлами,  происхожденіе  коихъ  ясно,  есть  на  землѣ  минералы — не  связанные  съ 
организмами,  какъ  бы  первичныя  соединенія  углерода  въ  природѣ.  Правда  и 
ихъ  углеродъ  можетъ  попасть  въ  организмы,  но  по  ихъ  отмиравіи  даетъ  тѣла, 
не  схожія  съ  исходными.  Количество  углерода,  какъ  въ  этихъ  первичеыхъ  углеро- 
дистыхъ  минералахъ,  такъ  и  въ  тѣхъ,  которые  тѣсно  связаны  съ  организмами, 
крайне  ничтожно  по  сравненію  со  всей  массой  земной  коры.  Намъ  извѣстенъ  хими- 
ческій  составъ  и  химическія  явлевія  только  самой  наружной,  тонкой  оболочки 
земли,  едва  ли  въ  среднемъ  больше  чѣмъ  на  глубину  15  —  16  километровъ 
отъ  ея  поверхности,  —  только  здѣсь  образуются  всѣ  минералы  и  во  всей  этой 
оболочкѣ — по  исчисленіямъФохта— количество  углерода  не  превышаетъО,25°/о 
ея  вѣса.  Этотъ  ничтожный  процентъ  получается  исчисленіемъ  всего  углерода 
растеній  и  животныхъ,  углекислоты  воздуха,  угольныхъ  пластовъ,  углерода 
известняковъ  и  т.  д.  Цифра  эта  можетъ  быть  измѣнится  будущими  работами, 
но  едва  ли  значительно  повысится.  Главную  массу  этого  углерода  составляют  в 
природныя  минеральныя  тѣла,  меньшая  входитъ  въ  составъ  живыхъ  организ- 
мовъ. Среди  природныхъ  тѣлъ  наибольшее  значеніе  имѣютъ  первичныя  соеди- 
ненія  углерода — газообразная  и  главнымъ  образомъ  жидкая  угольная  кислота, 
нѣкоторыя  ея  соли,  самородный  несвязанный  углеродъ,  сложныя  частицы,  за- 
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ключаюіція  углеродъ  въ  соѳдшіепіи  съ  аліомииосиликатаин  —  минералы  группы 
каіікрипита  н  соедипепія  углерода  съ  фосфатами — группа  ([)рапколита,  пакопецъ 
твердые  асфальты,  углеводороды,  нефть  и  иѣкоторые  др.  Одни  изъ  этихъ  ое- 
димепій  идептичаы  съ  продуктами  разрупіенія  оргапизиоиъ — папр.  углекислый 
соли,  газообразная  угольная  кислота,  графигъ, нефть;  другія  образуются  при 
совершенно  особыхъ  условіяхъ,  и  по  строснію  имѣіотъ  мало  общаго  съ  минера- 
лами органического  происхожденія,  папр.  алюмипосиликаты,  содерлсащіе  угле- 
родъ. Изъ  этихъ  первичныхъ  минераловъ  углерода  большинство  образуется  въ 
природѣ  при  высокой  температурѣ  и  высокомъ  давленіи — такъ  капкринитъ  и 
его  аналоги  выдѣляются  изъ  расплавленной  магмы,  таково  же  происхождеиіе 
первйчваго  графита,  алмаза,  кальцита  —  жидкая  угольная  кислота,  количество 
которой  въ  массивныхъ  породахъ  во  много  разъ  превышаетъ  количество  всей 
угольной  кислоты  атмосферы  выдѣлилась  при  высокомъ  давленіи  и  т.  п.  Въ  числѣ 
такихъ  же  первичныхъ  минераловъ  мѣстами  является  вѣроятно  и  нефть,  обра- 
зующаяся во  всякомъ  случаѣ  при  участіи  значительнаго  давленія. 

Изученіе  нефти  въ  послѣдніе  годы  шло  различными  путями.  Съ  одной  сто- 
роны геологи  и  минералоги  изучали  условія  ея  нахожденія  въ  природѣ,  сь  другой 
стороны  химики  пытались  выяснить  ея  химическое  строеніе.  Главные  результаты 
достигнуты  работой  химиковъ.  Наблюденія  въ  нриродѣ,  очень  многочисленныя,  къ 
сожалѣнію  до  сихъ  поръ  дали  лишь  немногія  обобщенія  и  въ  этой  области  мы 
имѣемъ  болѣе  загадокъ  и  задачъ,  чѣмъ  точныхъ  рѣшеній.  Рѣдко  гдѣ  скопилось 
такое  количество  фантазій,  поспѣганыхъ  обобщеній,  неполныхъ  и  неточныхъ 
наблюденій.  Общіе  выводы  не  многочисленны  и  отрывочны.  Такъ  углеводороды, 
жидкіе  и  твердые,  раснростравееы  въ  земной  корѣ  въ  небольшихъ  количествахъ 
почти  во  всѣхъ  осадочныхъ,  метаморфическихъ  и  отчасти  массивныхъ  горныхъ 
породахъ.  Главная  масса  нефти  находится  на  нашей  планетѣ  именно  въ  этой 
формѣ  въ  видѣ  примѣсей,  исчисляемыхъ  ничтожными  долями,  исчезающихъ  при 
обычномъ  ходѣ  анализа.  Впервые  Стерри-Гентъ  выяснилъ  картину  такого  на- 
хожденія  нефти  въ  земной  корѣ.  Лишь  изрѣдка  она  скопляется  въ  количе- 
ствахъ, заслуживающихъ  разработки.  Такія  скопленія  сосредоточены  въ  опре- 
дѣленннхъ  участкахъ  земной  коры,  связаняыхъ  съ  ея  тектоникой.  Впервые  на 
такую  связь,  на  распредѣленіе  богатыхъ  нефтеносныхъ  мѣстъ  въ  связи  съ 
антиклиналями  и  флексурами  пластовъ — обратилъ  вниманіе  въ  1840-хъ  годахъ 
Г.  Абихъ  при  изученіи  геологіи  Кавказа.  Позже  на  тоже  явленіе  —  на  распро- 
страненіи  богатыхъ  нефтяныхъ  мѣсторожденій  въ  формѣ  какъ  бы  полосъ, 
лентъ  на  земной  поверхности  обратили  вниманіе  американскіе  практики  и  Ге- 
феръ,  а  за  ними  американскіе  геологи  дали  этому  явлевію  тоже  объясненіе,  какое 
было  выработано  въ  свое  время  Абихомъ,  подтверждено  Фукэ  и  другими  въ  разныхъ 
мѣстахъ  земной  коры.  Связь  главныхъ  мѣсторожденій  нефти  съ  тектоникой  земной 
коры  выражена  довольно  рѣзко  и  несомнѣнно,  что  наибольшія  ея  количества 
встрѣчаются  вблизи  сильно  дислоцированныхъ  и  разрушенныхъ  участковъ  зем- 
ной коры,  иногда  въ  самихъ  этихъ  участкахъ.  Наибольшія  скопленія  нефти 
наблюдались  до  сихъ  поръ  въ  палеозойскихъ  слояхъ  Новаго  Свѣта  и  въ  третич- 
ныхъ  отложеніяхъ  Евразіи.  Нефть  не  собирается  въ  видѣ  крупныхъ  скопленій 
жидкости,  какія  извѣстны  для  воды,  она  большею  частью  является  въ  формѣ 
цемента,  смачивающаго  рыхлыя  породы — песчаники  и  известняки  причемъ  коли- 
чество такой  нефти  въ  плотной  породѣ  благодаря  давленію  заключающихся  въ 
ней  газовъ  или  давленію  вышележащихъ  пластовъ,  можетъ  составлять,  какъ 
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показало  впервые  опыты  американскихъ  геологовъ  —  Ортоеа,  Карллія  и  др.  до 
20°/о — 157о  породы.  Когда  давленіе  уменьшается,  нефть  вытекаетъ  взъ  такого 
смоченнаго  пласта  и  мѣстами  мы  видимъ  выдѣленія  ея  въ  трещинахъ,  пустотахъ, 
небольшія  ея  капли  и  скопленія,  часто  съ  водой,  искусственно  получили  ея  фон- 
таны. Выходя  на  земную  поверхность  значительная  часть  ея  испаряется  и  этимъ 
путемъ  огромпыя  количества  углеводородовъ  постоянно  переходятъ  въ  атмо- 
сферу, гдѣ  неизмѣнное  ихъ  присутствіе  доказано  недавними  работами  А.  Готье. 
Тѣ  же  самыя  явленія  испаренія  несомнѣнно  идутъ  и  въ  болѣе  глубокихъ  слояхъ 
земной  коры,  гдѣ  углеводороды  этимъ  путемъ  переносятся  съ  мѣста  на  мѣсто. 
Условія  залеганія  нефти,  ея  парагенезисъ  далеко  не  выяснены  и  мы  передаемъ 
двадцатому  вѣку  гораздо  больше  задачъ,  чѣмъ  рѣшеній. 

Значительно  успѣшнѣе  была  работа  химиковъ  въ  этой  области.  Наиболѣе 
любопытнымъ  и  важнымъ  результатомъ  ихъ  работъ  съ  минералогической  точки 
зрѣнія  является  констатированіѳ  различнаго  состава  нефти  разныхъ  мѣстно- 
стей.  Мы  какъ  бы  имѣемъ  нѣсколько,  по  крайней  мѣрѣ,  три  разныхъ  нефти. 
Точное  ихъ  различеніе  одно  можетъ  объяснить  разныя  неясности  въ  естествен- 
ныхъ  услоріяхъ  ея  нахожденія.  Оно  должно  вызвать  во  многихъ  случаяхъ  ко- 
ренное измѣвеніе  въ  минералогін  нефти.  Раньше  другихъ  была  изслѣдована 
нефть  С.  Америки  —  рядъ  работъ  Шорлеммера  въ  Англіи,  Пелуза  и  Кагура 
во  Фравціи,  Уоррена  и  другихъ  въ  Америкѣ  прочно  установилъ  ея  строеніе; 
она  оказалась  составленной  главнымъ  образомъ  изъ  предѣльныхъ  углеводоро- 
довъ, параффиновъ.  Разнообразные  другіе  углеводороды,  частью  ароматическіе, 
частью  нафтены,  были  найдены  въ  относительно  небольшихъ  количествахъ  и 
мало  отражаются  на  составѣ  и  свойствахъ  этой  нефти.  Аналогичная  параффи- 
новая  нефть  или  петроль  была  найдена  въ  нѣкоторыхъ  мѣстностяхъ  Закавказья, 
Германіи,  Бирмы.  Углеводороды,  ее  составляющіе,  были  извѣстны  уже  ранѣе 
и  потому  понятно,  что  химики  могли  относительно  быстро,  уже  въ  18б0-хъ 
годахъ,  оріентироваться  въ  ея  составѣ.  Совершенно  другое  строевіе  имѣетъ 
Бакинская  нефть,  въ  которой  предѣльные  углеводороды  играютъ  второстепен- 
ную роль  и  на  первый  плаяъ  выступаютъ  своеобразныя  тѣла  новаго,  раньше 
почти  неизученнаго  строенія.  Составъ  ея  выясненъ  главнымъ  образомъ  рабо- 
тами русскихъ  химиковъ  за  послѣднія  20  лѣтъ  —  въ  1880-хъ,  въ  1890-хъ  го- 
дахъ. Впервые  Курбатовъ  и  Бейльштейнъ  точно  констатировали  въ  ней  пре- 
обладаніе  углеводородовъ  С^Нап,  отличныхъ  отъ  параффиновъ,  и  указали  на 
ихъ  сходство  съ  нѣкоторыми,  такъ  называемыми,  гидроароматическими  угле- 
водородами, впервые  изслѣдованными  русскимъ  химикомъ  Вреденомъ.  Они  пы- 
тались счесть  ихъ  идентичными  съ  этими  синтетическими  углеводородами.  Но 
главная  заслуга  выясненія  строенія  этихъ  углеводородовъ  и  состава  Бакинской 
нефти  принадлежитъ  профессору  В.  В.  Марковникову  и  его  ученикамъ.  Послѣ 
этихъ  работъ  окончательно  выяснилось,  что  мы  здѣсь  ивіѣемъ  другую  нефть, 
не  параффйновую,  а  такую,  въ  которой  преобладаютъ  особые  полиметиленовые 
углеводороды  кольцеваго  строенія,  которые  были  названы  Марковниковымъ 
нафтенами.  Эта  нафтеновая  нефть  или  нефть  въ  собственномъ  смыслѣ  позже 
наблюдалась  въ  нѣкоторыхъ  мѣстахъ  земной  коры  —  въ  Бирмѣ,  Италіи, 
Германіи.  Сами  нафтены  до  сихъ  поръ  далеко  не  всѣ  выяснены  въ  своемъ 
строеніи,  они  ве  могутъ  быть  всѣ  отнесены  къ  шестерному  кольцу,  какъ  ду- 
мали Бейльштейнъ  и  Курбатовъ;  синтезъ  ихъ  шелъ  и  идетъ  одновременно  съ 
изученіемъ  природнаго  минеральнаго  продукта  и  изученіе  этой  нефти  откры- 
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ваетъ  широкое  поло  развитія  нѣкоторымъ  отдѣламъ  органической  химіи.  Рѣзко 
отличаясь  отъ  параффииовъ  по  своему  строепію,  образуясь  при  совершепио 
ипыхъ  условіяхъ,  пафтепы  раздѣляютъ  съ  параффипами  два  признака,  которые 
являются  чрезвычайно  важными  п  характерными  для  уяспѳнія  природныхъ  хи- 
мическихъ  реакцій.  И  нафтены  и  параффины  суть  тѣла  чрезвычайно  стойкія, 
при  обычныхъ  условіяхъ  не  способныя  къ  реакціямъ  присоединенія,  неизмѣ- 
няемыя  сильными  химическими  реагентами.  Въ  то  же  время  это  соединенія, 
образаваніе  которыхъ  для  даннаго  класса  тѣлъ  сонровождаѳтся  максимальнымъ 
тепловымъ  эффектомъ,  идетъ  съ  поглощееіемъ  ббльшаго  количества  калорій, 
чѣмъ  образованіе  другихъ  классовъ  углеводородовъ.  Наконецъ,  въ  послѣднее 
время  начинаетъ  выясняться  третій  типъ  нефти,  богатый  сѣрой  —  сѣрная 
нефть  —  главнымъ  образомъ  въ  Огайо  и  Канадѣ.  Парагенетическія  условія 
этой  нефти  во  многомъ  своеобразны,  но  несмотря  на  работы  Мабери  и  его  уче- 
никовъ,  мы  зваемъ  почти  исключительно  только  элементарный  составъ  этого 
тѣла  и  полученные  сѣрные  продукты  точно  не  опредѣлены. 

Несмотря  на  крупные  успѣхи,  достигнутые  химіей  нефти,  однако  и  здѣсь 
много  есть  неяснаго  и  загадачнаго.  Кромѣ  углеводородовъ  всѣ  остальныя  сое- 
диненія  нефти  не  изучены  —  строеніе  сѣрвыхъ,  азотистыхъ,  кислородныхъ  ея 
составныхъ  частей  не  выяснено  и  едва  ли  они  могутъ  быть  подведены  къ  нынѣ 
извѣстнымъ  классамъ  тѣлъ  органической  химіи.  Большинство  нефтей  различ- 
ныхъ  мѣстностей  земнаго  шара  изслѣдованы  поверхностно,  описанные  случаи 
нефтей  (напр.  нѣкоторыя  Галицкія),  въ  которыхъ  одновременно  какъ  бы  нахо- 
дятся въ  большомъ  количествѣ  нафтены  и  параффины  —  несмотря  на  крупный 
теоретическій  интересъ  этого  явленія  —  количественно  и  точно  не  доказаны. 
Но  въ  химіи  нефти  ясны  пути,  по  которымъ  пойдетъ  дальнѣйшая  работа,  и 
нѣтъ  сомнѣній,  что  скоро  мы  увидимъ  быстрое  и  богатое  слѣдствіями  ея 
развитіе. 

Нельзя  не  обратить  вниманія  еще  на  одну  сторону  работы  въ  этой  области, 
придающую  ей  крупный  научный  интересъ  и  значеніе.  Углеродъ  является 
удивительнымъ  элементомъ  —  количество  его  соединеній  вѣроятно  превышаетъ 
соединенія  всѣхъ  другихъ  элементовъ,  вмѣстѣ  взятыхъ;  химія  его  наиболѣе  изу- 
чена и  въ  то  же  время  безъ  конца  въ  ней  появляются  все  новые  запросы  и  за- 
дачи. Однако  среди  всѣхъ  соединевій  углерода  наблюдаются  два  рѣзко  отлич- 
ныхъ  типа  тѣлъ:  одни  чрезвычайно  подвижны,  легко  измѣнчивы,  летучи, 
имѣютъ  низкую  температуру  плавленія,  нерѣдко  прозрачны,  вообще  обладаютъ 
ясными,  рѣзкими  признаками,  отличающими  ихъ  другъ  отъ  друга  —  другія 
инертны,  стойки,  нелетучи,  трудно  плавки,  мало  прозрачны,  едва  отличимы 
другъ  отъ  друга.  Одни  находятъ  наиболѣе  рѣзкое  выраженіе  въ  углеродистыхъ 
ородуктахъ  организмовъ:  чрезвычайно  подвижный,  быстро  мѣняющіяся,  слож- 
ный частицы  МБОгихъ  изъ  этихъ  веществъ  до  сихъ  поръ  не  могли  быть  искус- 
ственно получены  и  въ  вѣчно-измѣнчивой  средѣ  организма  существуютъ  лишь 
при  строго  опредѣленныхъ  условіяхъ.  Они  поддерживаются  въ  своемъ  суще- 
ствованіи  постояннымъ  притокомъ  внѣшней  энергіи  и  при  его  прекращеніи 
быстро  распадаются  на  болѣе  простыя  соединенія.  Уже  почти  100  лѣтъ  химики 
I  неуклонно  стремятся  выяснить  строеніе  этихъ  природныхъ  тѣлъ,  подойти  къ 
[синтезу  соединевій  живаго  существа  и  шагъ  за  шагомъ  приближаются  къ  этой 
конечной  цѣли.  Успѣхи  послѣднихъ  лѣтъ  въ  изученіи  сахаровъ,  азотистыхъ 
еоединеній,  терпеновъ  даютъ  намъ  увѣренность,  что  въ  концѣ  концовъ  удастся 


выяснить  строеніе  сложвыхъ  тѣлъ,  выработываемыхъ  нашимъ  организмомъ. 
Другія  чрезвычайно  ннертеыя,  стойкія  соединенія  углерода  совсѣмъ  не  мѣ- 
вяются  даже  при  очень  большихъ  измѣненіяхъ  веѣшнихъ  условій;  онѣ  скопи- 
лись въмннеральномъ  царствѣ  и  образуютъ  углеродистые  минералы.  Какъ  бы  они 
ни  произошли  въ  природѣ — черезъ  организмы  или  другими  земными  реакціями — 
они  всегда  представляютъ  тѣла,  мало  способныя  къ  измѣвеніямъ,  какъ  бы  ко- 
нечные непзмѣнные  продукты  земныхъ  химическихъ  реакцій.  Это  соединенія  съ 
установившимся  равновѣсіемъ  атомныхъ  системъ,  хранители  и  поглотители 
огромныхъ  количествъ  энергіи.  Въ  огромномъ  большинствѣ  случаевъ,  заисклю- 
чеыіемъ  немногихъ  простыхъ  тѣлъ,  они  пока  стоятъ  въ  сторонѣ  отъ  всѣхъ 
группъ  и  классовъ  современной  органической  хвміи.  Вѣроятно  ихъ  частицы 
исключительно  богаты  углеродомъ,  временами  содержатъ  сравнительно  ничтож- 
ное количество  другихъ  химическихъ  элементовъ.  Самымъ  крупнымъ  изслѣдо- 
ваніемъ,  приближающимъ  нѣкоторыя  группы  тѣлъ  органической  химіи  къ  при- 
роднымъ  углеродистымъ  минераламъ,  является  за  послѣднее  время  выясненіе 
строевія  нафтеновъ  и  въ  этомъ  большое  теоретическое  значеніе  этихъ  работъ. 
Органическая  химія  захватываетъ  пока  главнымъ  образоыъ  классы  соединеній, 
которыя  находятся  между  группами  органическихъ  тѣлъ  живаго  вещества  и 
углеродистыми  минералами.  Большинство  же  тѣхъ  и  другихъ  веществъ  все 
еще  находятся  за  предѣлами  области,  затронутой  научной  работой  химиковъ. 
Въ  истекшемъ  вѣкѣ  органическая  химія  направляла  работы  главнымъ  обра- 
зомъ  къ  выясненію  углеродистыхъ  соединеній  организмовъ  и  въ  этой  работѣ  ею 
была  оставлена  безъ  вниманія  обширная  и  разнообразная  область  углероди- 
стыхъ минераловъ.  За  немногими  исключеніями  они  остаются  для  насъ  столь  же 
мало  извѣстными  и  столь  же  загадочными,  какими  были  въ  началѣ  девятнад- 
цатаго  столѣтія.  А  между  тѣмъ  ихъ  изученіе  имѣетъ  крупное  теоретическое 
значеніе,  такъ  какъ  въ  нихъ  открываются  новыя  черты  химіи  углерода,  новыя 
его  свойства;  только  при  ихъ  выясненіи  можетъ  быть  правильно  и  полно  по- 
нята природа  углерода  въ  соединеніяхъ  организмовъ.  Ибо  на  землѣ  эти  два 
типа  соединеній  углерода  постоянно  переходятъ  другъ  въ  друга,  получаются 
совмѣстно.  Точно  также  и  при  научномъ  синтезѣ  органическихъ  тѣлъ  остаются 
въ  сторонѣ  отъ  изслѣдованія  богатые  углеродомъ  смолистые,  углистые  и  т.  п. 
остатки,  которые  приближаются  къ  типу  природныхъ  углеродистыхъ  соедине- 
ній  и  постоянно  получаются  въ  значительныхъ  количествахъ,  все  равно  бу- 
демъ  ли  мы  исходить  въ  лабораторіи  изъ  искусственныхъ  веществъ  или  изъ 
животБЫхъ  и  растительныхъ  остатковъ.  Надо  надѣяться,  что  двадцатый  вѣкъ 
раздвинетъ  химію  углерода  и  въ  эту  почти  нетронутую  область  и  этимъ  путемъ 
позволитъ  уяснить  исторію  углерода  въ  земной  корѣ,  которая  до  сихъ  поръ 
представляетъ  много  загадочнаго.  Нефть  является  наиболѣе  простымъ  и  удоб- 
нымъ  объектомъ  такихъ  изслѣдованій  и  съ  нея  начинается  эта  работа  бу- 
дущаго. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  г.. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 

НЗВЛЕЧЕНШ  ИЗЪ  ИЕРІОДИЧЕСІШХЪ  ІІЗДАНІЙ  ІЮ  ХІІМІІІ. 


Обзоръ  работъ  о  радіоактивныхъ  веществахъ. 

Ю.  Залькинда. 

I.  О  веществахъ,  обладающихъ  радіоактивностью. 

Открытіе  лучей  Рентгена  вызвало  цѣлый  рядъ  изслѣдованій,  имѣвшихъ 
цѣлью  выяснить,  не  обладаютъ  ли  фосфоресцирующія  тѣла  способностью  испу- 
скать лучи,  близкіе  по  свойствамъ  къ  рентгееовскимъ.  Этимъ  занимались  Ле- 
бопъ,  Анри  (Ш.),  Невенгловскій.  Послѣдній  нашелъ,  что  если  выставить  на 
солнце  фосфоресцирующій  сѣрнистый  кальцій,  то  эта  соль  испускаетъ  лучи, 
проходящіе  черезъ  черную  бумагу  и  дѣйствующіе  на  фотографическую  пла- 
стинку. Подобные  опыты  производилъ  и  Беккерель  ^).  Онъ  бралъ  сѣрпокислый 
уранилъ-калій,  клалъ  кристаллы  на  фотографическую  пластинку,  завернутую 
въ  двойной  слой  черной  бумаги  и  выставлялъ  все  это  на  1  день  на  солнце. 
По  проявленіи,  на  пластинкѣ  оказывалось  черное  пятно.  Эта  работа  —  первая 
въ  интересующей  насъ  области  —  была  доложена  французской  академіи 
24-го  февраля  1896  г.  Уже  недѣлю  спустя  Беккерель  замѣтилъ,  что  урановая 
соль  и  въ  темнотѣ  испускаетъ  тѣ  же  лучи  ^).  Между  тѣмъ,  фосфоресценція 
этой  соли  продолжается  по  удаленіи  свѣта  менѣе  0,01  секунды;  ясно,  поэтому, 
что  испусканіе  лучей,  дѣйствующихъ  сквозь  черную  бумагу  на  фотографиче- 
скую пластинку,  было  явленіемъ,  независимымъ  отъ  фосфоресценціи.  Впослѣд- 
ствіи  оказалось,  что  способность  лучеиспусканія  сохраняется  неопредѣленно 
долгое  время.  Различныя  урановыя  соли  послѣ  четырехлѣтняго  сохраненія  въ 
полной  темнотѣ  оказались  въ  той  же  мѣрѣ  активными,  какъ  и  прежде.  Что 
касается  самихъ  лучей,  то  Беккерель  нашелъ,  что  они  проходятъ  не  только 
черезъ  черную  бумагу,  но  и  черезъ  тонкія  металлическія  пластинки — особенно 
легко  черезъ  алюминіевыя.  Далѣе,  они  обладаютъ  способностью  на  разстояніи 
лишать  наэлектризованныя  тѣла  ихъ  заряда  ^),  что  зависитъ  отъ  того,  что 
газы  подъ  вліяніемъ  этихъ  лучей  становятся  проводниками  электричества.  Это 
свойство  оказалось  крайне  важнымъ,  такъ  какъ  дало  возможность  измѣрять 
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ивтенсйвность  лучеиспусканія  различныхъ  тѣлъ.  Кромѣ  двойной  сѣреокислой 
соли  калія  н  уранила,  Беккерель  изслѣдовалъ  рядъ  другихъ  урановыхъ  солей 
и  всѣ  нашелъ  активными,  или,  какъ  такія  тѣла  предложили  называть  супруги 
Кюри,  —  радіоактивными,  Скоро  былъ  найденъ  и  еще  одинъ  радіоактивный 
элементъ  —  торій.  Испусканіе  имъ  лучей,  аналогичныхъ  урановымъ,  было 
впервые  замѣчено  Г.  Шмидтомъ  онъ  изслѣдовалъ  цѣлый  рядъ  тѣлъ,  но 
активными  нашелъ  только  соединенія  торія.  Нѣсколько  позже,  но  независимо 
отъ  Шмидта,  радіоактивность  торія  была  замѣчена  г-жей  Склодовской-Кюри  ^). 
Съ  цѣлью  изслѣдовать  явленіе  активности  количественно,  она  брала  конден- 
саторъ,  состоящій  изъ  двухъ  пластинокъ.  Одна  изъ  пластинокъ  покрывалась 
радіоактивнымъ  веществомъ,  вслѣдствіе  чего  воздухъ  между  пластинками  ста- 
новился проводникомъ  электричества.  Для  измѣренія  степени  проводимости  одна 
пластинка  соединялась  съ  полюсомъ  сильной  баттареи,  съ  помощью  которой 
разность  потенціаловъ  межцу  пластинками  доводилась  до  100  вольтовъ,  а 
другая — съ  электрометромъ  и  землею.  Если  перервать  соединеніе  ея  съ  землею, 
то  вслѣдствіе  тока  черезъ  воздухъ  пластинка  заряжается,  и  стрѣлка  электро- 
метра  соотвѣтственно  отклоняется.  Это  отклоненіе  компенсируется  піэзоэлек- 
трическимъ  кварцемъ:  одна  обкладка  кварцевой  пластинки  соединена  съ  элек- 
трометромъ, другая  съ  землею.  Кварцъ  постепенно  подвергается  съ  помощью 
подвѣшиваемыхъ  гирекъ  натяженію,  и  вслѣдствіе  этого  постепенно  же  разви- 
ваетъ  вполнѣ  опредѣленное  количество  электричества.  Всю  операцію  ведутъ 
такъ,  чтобы  стрѣлка  электрометра  все  время  оставалась  на  нулѣ.  Измѣривъ 
время  опыта,  мы  можеяъ  такнмъ  образомъ  точно  узнать,  какое  количество 
электричества  (въ  абсолютныхъ  единицахъ)  прошло  черезъ  конденсаторъ  за 
это  время,  т.  е.  можемъ  измѣрить  силу  тока.  Г-жа  Кюри  изслѣдовала  соеди- 
ненія  всѣхъ  доступныхъ  металловъ  и  металлоидовъ,  и  многихъ  рѣдкихъ,  — 
галлія,  германія,  неодима,  празеодима,  ніобія,  скандія,  гадолинія,  эрбія,  са- 
марія  и  рубидія,  а  также  много  горныхъ  породъ  и  минераловъ.  Подобно 
Шмидту,  она  нашла,  что  только  соединенія  урана  и  торія  являются  радіоак- 
тивными.  Вотъ,  для  примѣра,  нѣсколько  найденныхъ  ею  цифръ: 

Вещество.  Сила  тока  въ  амперахъ. 

Уранъ  металл,  (содержащій  немного  угля)  .  2В.10~^^ 

\]^0,  26.10-12 

ОдОд  18.10^12 

Уранаты  натрія,  калія  и  аммонія  приблиз. .  12Л0~'^^ 

Азотноурановая  соль  7.10— 

Сѣрнокислый  уранилъ-кадій  7.10— 

Окись  торія  (при  толщинѣ  слоя  въ  0,25  мм.) .  22.10— 

При  большей  толщинѣ  слоя  окиси  торія,  сила  тока  значительно  возрастаетъ, 
но  явленіе  становится  не  столь  правильныиъ,  и  получаются  числа,  колеблю- 
щіяся  въ  широкихъ  предѣлахъ.  Эти  данныя  показываютъ,  что  радіоактивность 
есть  свойство,  принадлежащее  атому  активнаго  элемента  и  не  теряющееся  при 
переходѣ  атома  изъ  одного  химическаго  соединенія  въ  другое.  Изъ  получен- 
ныхъ  чиселъ  г-жа  Кюри  заключила,  что  сила  лучеиспусканія  урановыхъ  соеди- 
неній  приблизительно  пропорціональна  содержанію  въ  нихъ  урана.  Если  радіо- 
активность  дѣйствительно  является  свойствомъ  атомнымъ,  то  кажется  невѣ- 
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роятнымъ,  чтобы  только  2  элемента  обладали  отимъ  свойствомъ,  —  остальные 
же  его  абсолютно  пе  имѣли.  Вь  нястоіпцео  время  мы  мпжѳмъ  только  утвер- 
ждать, что  если  другіе  элементы  изъ  изслѣдованныхъ  г-жей  Кюри  и  радіо- 
активны,  то,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  100  разъ  меньше,  чѣмъ  уранъ  —  иначе 
ихъ  лучи  были  бы  обнаружены  ея  изслѣдованіями.  Замѣтно  активными  свой- 
ствами обладаетъ  еще  фосфоръ,  но  только  желтый;  ни  въ  видѣ  краспаго,  пи 
въ  видѣ  соединеній  фосфоръ  пе  радіоактивепъ.  Вѣроятпо,  способность  дѣлать 
воздухъ  проводвикомъ  электричества  стоитъ  у  желтаго  фосфора  въ  связи  съ 
его  свѣченіемъ  и  зависитъ  отъ  медленнаго  окисленія,  пе  имѣя,  такимъ  обра- 
зомъ,  ничего  общаго  съ  радіоактивностью,  какъ  мы  ее  находимъ  у  урана  и 
торія.  Впрочемъ,  дальнѣйшія  изслѣдованія  сдѣлали  сомнительной  активность 
самого  урана;  въ  то  же  время  былъ  открытъ  цѣлый  рядъ  новыхъ  радіоактив- 
ныхъ  веществъ.  Поводомъ  къ  ихъ  открытію  послужило  изслѣдованіе  радіоак- 
тивности  различныхъ  минераловъ,  произведенное  супругами  Кюри  ^).  Какъ  они 
и  ждали,  было  найдено,  что  только  содержащіе  уранъ  или  торій  минералы 
активны;  но  къ  ихъ  удивленію,  активность  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  (напр.,  ура- 
новой смоляной  руды,  халколита)  оказалась  значительно  сильнѣе,  чѣмъ  ме- 
таллическаго  урана.  Между  тѣмъ  искусственный  халколитъ  (двойная  фосфорная 
€оль  мѣди  и  урана),  приготовленный  по  Дебре,  обладаетъ  лучеиспусканіемъ 
нормальной  силы.  Это  заставило  авторовъ  предположить,  что  причина  ненор- 
мально высокой  радіоактивности  естественныхъ  минераловъ  та,  что  въ  нихъ 
содержатся  неизвѣстныя  вещества,  болѣе  активный,  нежели  уранъ  и  торій. 
Съ  цѣлью  найти  и  изолировать  эти  вещества,  они  подвергли  урановую  смо- 
ляную руду  подробному  химическому  изслѣдованію.  При  каждомъ  осажденіи 
изслѣдовалась  активность  какъ  осадка,  такъ  и  раствора;  такимъ  путемъ  можно 
было  слѣдить  за  накопленіемъ  радіоактиввыхъ  свойствъ.  Работы  г-на  и  г-жи 
Кюри,  Вемона,  Гизеля  и  Дебіерна  установили  нахождевіе  въ  смоляной  урановой 
рудѣ  трехъ  новыхъ  элементовъ:  полонія,  радія  и  актинія.  Всѣ  они  встрѣ- 
чаются  въ  крайне  ничтожныхъ  количествахъ,  такъ  что  до  сихъ  поръ  не  уда- 
лось ихъ  выдѣлить  въ  чистомъ  состояніи.  Лучше  всѣхъ  изученъ  радій,  но  сво- 
имъ  химическимъ  свойствамъ  очень  близко  стоящій  къ  барію:  онъ  не  осаж- 
дается ни  сѣроводородомъ,  ни  сѣрнистымъ  аммоніемъ;  его  хлористая  соль 
растворима  въ  водѣ,  но  осаждается  крѣпкой  соляной  кислотой;  углекислая  соль 
нерастворима  въ  водѣ;  сѣрнокислая  —  не  растворяется  ни  въ  водѣ,  ни  въ 
кислотахъ.  Въ  видѣ  сѣрнокислой  соли,  составлявшей  ничтожную  примѣсь  къ 
сѣрнокислому  барію,  и  былъ  впервые  выдѣленъ  изъ  смоляной  урановой  руды 
радій  ^).  Что  въ  полученной  сѣрнокислой  соли  имѣлся,  кромѣ  барія,  еще 
одинъ  элементъ,  авторы  заключили  изъ  того,  что  1)  полученная  ими  соль  была 
радіоактивна,  тогда  какъ  барій  этимъ  свойствомъ  не  отличается,  2)  изъ  полу- 
ченной соли,  которая  была  въ  10  разъ  активнѣе  урана,  можно  было  соот- 
вѣтственной  обработкой  выдѣлять  все  болѣе  и  болѣе  активныя  порціи  (до 
активности  въ  900  разъ  сильнѣе  свойственной  урану),  3)  Демарсэ,  изслѣдуя 
снектръ  этихъ  наиболѣе  активныхъ  порцій,  замѣтилъ  въ  немъ  новую  линію, 
ее  принадлежавшую   ни  одному  изъ  извѣстныхъ  элементовъ  ^).  Нѣсколько 
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позже  французскихъ  ученыхъ,  но  независимо  отъ  нихъ,  приготовилъ  содер- 
жащій  радій  сѣрноквслый  барій  Гизель  ^),  который  для  этой  цѣли  поль- 
зовался сильно  активными  веществами,  выдѣленными  изъ  продуктовъ  обра- 
ботки  урановой  руды  и  выоущенвыми  въ  продажу  ганноверской  фирмой 
де-Гаэна  ~).  При  дальнѣйшихъ  изслѣдованіяхъ  г-жѣ  Кюри  удалось  получить 
препараты  съ  значительнымъ  содержаніемъ  радія.  Изъ  сотенъ  килограммовъ 
урановыхъ  остатковъ  получалось  нѣсколько  килограммовъ  сѣрнокислаго  барія, 
содержащаго  радій.  Соль  переводилась  въ  хлористую,  растворялась  въ  водѣ 
и  осаждалась  прибавленіемъ  спирта  или  соляной  кислоты:  первыя  порціи 
кристалловъ  были  наиболѣе  активныя.  Повторной  фракціонированной  кристал- 
лизаціей  г-жа  Кюри  выдѣляла  вѣсколько  десятыхъ  грамма  богатаго  радіемъ 
вещества.  Отсюда  такимъ  же  путемъ  осаждали  нѣсколько  миллиграммовъ  наи~ 
болѣе  чистой  соли,  которая  изслѣдовалась  спектроскопически  Демарсе  ^).  Въ 
остальной  соли  г-жа  Кюри  опредѣляла  процентное  содержаніе  хлора  и  от- 
сюда вычисляла  атомный  вѣсъ  барія;  параллельно  производилось  опредѣленіе 
атомнаго  вѣса  барія  съ  чистой  не  радіоактивной  солью  По  мѣрѣ  увели- 
чееія  активности  замѣчалось  увеличеніе  атомнаго  вѣса  барія;  такъ,  для  пре- 
парата въ  7500  разъ  активнѣе  урава,  найдена  была  цифра  145,8,  тогда 
какъ  контрольный  анализъ  чистаго  хлористаго  барія  далъ  величину  137,8. 
Ясно,  что  въ  радіоактивной  соли  имѣется  примѣсь  элемента  съ  болѣе  высо- 
кимъ  атомнымъ  вѣсомъ,  чѣмъ  у  барія.  Въ  то  же  время  и  въ  сиектрѣ  по- 
являлись все  болѣе  и  болѣе  ясныя  вовыя  линіи.  Наиболѣе  чистый  препа- 
ратъ  былъ  получевъ  г-жей  Кюри  въ  августѣ  1900  г.,  въ  количествѣ  0,4  гр. 
Атомный  вѣсъ,  опредѣленный  по  этому  препарату,  оказался  равнымъ  174. 
Такъ  какъ  пока  совершенно  невозможно  опредѣлить,  сколь  велика  въ  этомъ 
веществѣ  примѣсь  барія,  то  мы  можемъ  только  вывести  то  заключеніе,  что 
атомный  вѣсъ  радія  больше  174.  Изъ  этой  порціи  кристалловъ  было  выдѣ- 
лено  нѣсколько  миллиграммовъ  еще  болѣе  чистыхъ,  которые  и  послужили  для 
спектроскопическаго  изслѣдованія.  Повидимому,  это  былъ  почти  чистый  хло- 
ристый радій.  По  крайней  мѣрѣ,  ливіи  барія  были  слабы,  и  видны  были . 
только  главныя  изъ  нихъ,  тогда  какъ  спектръ  радія  выступалъ  очень  ясно. 
По  Демарсе,  этотъ  спектръ  состоитъ  изъ  13  линій  и  2  туманныхъ  полосъ. 
Для  наиболѣе  сильной  линіи  >^==  3814,7.  Спектръ  вполнѣ  подходитъ  къ  типу 
щелочно-земельныхъ  металлов! ;  ихъ  спектры  всегда  состоятъ  изъ  ряда  линій 
и  нѣсколькихъ  туманныхъ  полосъ.  Кромѣ  Демарсе,  спектръ  радія  былъ  изслѣ- 
дованъ  Рувге  и  Берпдтомъ  ^).  Въ  рукахъ  этихъ  ученыхъ  были  препараты 
менѣе  богатые  радіемъ,  и  потому  они  видѣли  только  главныя  линіи;  кром-^ 
того,  Рунге  призналъ  7  линій,  приписавныхъ  Демарсе  радію,  за  принадле- 
жащія  спектру  барія.  Во  всякомъ  случаѣ,  и  спектръ  и  оиредѣленіе  атомнаго 
вѣса  съ  несомнѣнностью  доказываютъ  существованіе  радія.  Интересно,  что 
радіоактивность  является  болѣе  чувствительной  реакціей  на  радій,  чѣмъ  его 
линіи  въ  спектрѣ.  Даже  наиболѣе  яркую  линію  радія  можно  ясно  различить 
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лишь  при  изслѣдовапіи  препаріітовъ,  активность  которыхъ  въ  50  разъ  болыііо 
свойственной  урану,  тогда  какъ  съ  помощью  чувствительиаго  электрометра 
можно  замѣтить  радіоактивность  въ  вещѳствѣ,  сила  лучеиспусканія  котораго 
едва  достигаетъ  Ѵюо  силы  урана. 

Полоній  изучевъ  гораздо  меньше  радія,  что  зависитъ  отъ  того,  что  онъ 
встрѣчается  въ  еп;е  болѣс  пичтожпыхъ  количествахъ.  Насколько  радій  по 
хииическимъ  свойствамъ  близокъ  къ  барію,  настолько  полоній — къ  висмуту. 
Впервые  радіоактивный,  т.  е.  содержащій  полоній  висмутъ  былъ  выдѣленъ 
изъ  урановой  смоляной  руды  супругами  Кюри  въ  1898  г.*).  Для  увеличенія 
радіоактивности,  т.  е.  для  обогащепія  полоніемъ  препаратовъ  висмута,  они 
нредлагаютъ  слѣдующіе  способы:  1)  возгонку  сѣрнистыхъ  соединепій  въ  без- 
воздушномъ  прострапствѣ — активное  вещество  гораздо  болѣе  летуче,  2)  осаж- 
деніе  растворовъ  азотеокислыхъ  солей  водой  —  полоній  въ  осадкѣ,  3)  осаж- 
деаіе  сѣроводородомъ  изъ  раствора,  сильно  подкисленнаго  соляной  кислотой: 
осадокъ  значительно  активнѣе  соли,  остающейся  въ  растворѣ  ^).  Изученіемъ 
полонія  и  выдѣленіемъ  радіоактивнаго  висмута  изъ  урановыхъ  остатковъ 
занимался  также  Гизель  ^);  изъ  500  килогр.  остатковъ  ему  удавалось  полу- 
чать 0,5  гр.  препарата,  содержащаго  полоній.  Хотя  препараты  Кюри  и  Ги- 
зеля  были  сильно  радіоактивны  (нѣкоторые  въ  400  разъ  сильнѣе  урана), 
тѣмъ  не  менѣе  они  ничѣмъ  не  отличались  отъ  нерадіоактивнаго  висмута.  При 
изслѣдованіи  спектра  Демарсе  не  могъ  замѣтить  викакихъ  новыхъ  линій. 
Только  въ  самое  послѣднее  время  Верндтъ,  сфотографировавъ  спектръ  основной 
азотновисмутовой  соли,  которая  была  въ  300  разъ  активнѣе  урана,  и  сравнивъ 
полученный  спектръ  съ  спектрами  обыкновеннаго  азотнокислаго  висмута  и 
хлористыхъ  сурьмы,  свинца,  мѣди,  платины,  кадмія  и  кальція,  нашелъ  15  но- 
выхъ ланій,  которыя,  вѣроятно,  и  принадлежатъ  полонію  ^). 

Что  касается  актинія,  то,  кромѣ  радіоактивности,  мы  не  имѣемъ  никакихъ 
доказательствъ  его  существованія.  Впервые  Дебіэрнъ  въ  1899  г.  выдѣлилъ 
изъ  урановой  смоляной  руды  вещество,  не  содержащее  ни  висмута  (половія), 
ви  барія  (радія)  и  обладавшее  сильно  активными  свойствами;  это  были  порціи, 
содержащія  титанъ.  Въ  позднѣйшей  работѣ  онъ  нашелъ,  что  новый  радіо- 
активный  элементъ— актиній — стоитъ,  повидимому,  ближе  всего  къ  торію,  отъ 
котораго  его  не  удалось  отдѣлить;  надо  замѣтить,  что  препараты  актинія  во 
много  разъ  активнѣе  препаратовъ  чистаго  торія.  Дебіэрнъ  даетъ  слѣдующіе 
методы  полученія  наиболѣе  активныхъ  препаратовъ:  1)  осажденіе  кипящаго 
раствора,  слегка  подкисленнаго  соляной  кислотой,  избыткомъ  гипосульфита  — 
актиній  въ  осадкѣ;  2)  дѣйствіе  фтористаго  калія  и  фтористоводородной  кислоты 
на  свѣже-осажденные  разболтанные  въ  водѣ  гидраты  окисей  —  окись  актинія 
€6  растворяется;  этимъ  путемъ  отдѣляется  титанъ;  3)  осажденіе  нейтральныхъ 
растворовъ  азотнокислыхъ  солей  перекисью  водорода — радіоактивенъ  осадокъ, 
я  4)  если  изъ  раствора,  содержащаго  актиній,  осаждать  сѣрнокислый  барій, 

1)  С.  К.  127,  175. 

2)  Сопдгёз  (іе  РЬу8І^ие,  3,  79. 

3)  Вегі.  Вѳг.  33,  1665. 
СЬетіс.  ^е\ѵз.  83,  77  {1901). 

*)  С.  К.  129,  593. 
С.  К.  130,  906. 
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то  осадокъ  увлекаетъ  съ  собою  и  торій  съ  активіемт;  переведя  сѣрнокислыя 
соли  въ  хлористыя,  можно  осадить  торій  съ  активіемъ  амміакомъ.  Хотя  Де- 
біэрну  удалось  приготовить  препараты  актиеія,  активность  коихъ  въ  сто  ты- 
сячъ  разъ  превышала  силу  урана,  всетаки  ни  по  химическимъ  свойствамъ,  ни 
даже  по  спектру  (изслѣдованеоыу  Демарсе)  эти  препараты  ничѣмъ  не  отли- 
чались отъ  обыкновенныхъ  торіевыхъ.  Можно  только  съ  увѣренностью  ска- 
зать, что  ихъ  активность  не  зависитъ  отъ  примѣси  радія  или  полонія,  такъ 
какъ,  если  прибавить  къ  ихъ  раствору  барія  или  висмута,  то  очень  легко 
выдѣлить  эти  элементы  обратно,  причемъ  активность  препарата  нисколько  не 
уменьшается.  По  мнѣнію  Дебіэрна,  возможно,  что  активность  торія  обусловли- 
вается только  незначительной  примѣсью  къ  нему  актинія.  Такое  предполо- 
женіе  подтверждается  тѣмъ,  что  Гсфмавнъ  и  Штрауссъ  выдѣлили  изъ  эвксе- 
нита  окись  торія,  которая  оказалась  не  радіоактивной.  Работы  послѣдняго 
года  показали,  что  и  уранъ  самъ  по  себѣ  не  активенъ,  но  его  соли  заклю- 
чаютъ  въ  себѣ  немного  актинія  или  другого  сильно  активнаго  элемента.  Бэла 
фонъ-Ленгіэль  сплавлялъ  уранилнитратъ  съ  2 — З^І^  азотнобаріевой  соли, 
растворялъ  сплавъ  въ  азотной  кислотѣ,  выкристаллизовывалъ  обратно  азотно- 
баріевую  соль  и,  растворивъ  ее  въ  водѣ,  осаждалъ  сѣрной  кислотой.  При  этомъ 
получалось  3 — 5  гр.  радіоактивнаго  осадка;  по  мнѣнію  автора,  это  былъ  пре- 
паратъ,  тождественный  съ  содержап],ими  радій,  и  онъ  думалъ  своими  опытами 
(„синтезомъ  радія")  доказать  несуществовавіе  радія.  Гизель  указалъ  на 
ошибочность  его  заключевій;  онъ  повторилъ  опыты  фонъ-Ленгіэля  и  нашелъ, 
что  достаточно  къ  раствору  продажней  урановой  соли  прибавить  азотнс-ба- 
ріевой  соли  и  сѣрной  кислоты,  чтобы  получить  радіоактивный  осадокъ  сѣрно- 
кислаго  барія.  Но  если  перевести  его  въ  хлористую  соль,  то  амміакъ  осаж- 
даетъ  небольшую  муть,  сильно  радіоактивную,  тогда  какъ  остается  не  активный 
барій;  очевидно,  тутъ  нѣтъ  радія,  а  муть,  возможно,  содержитъ  актиній.  Век- 
керель  пробовалъ  получить  неактивный  уранъ  и  съ  этой  цѣлью  обработы- 
валъ  растворъ  продажной  соли  18  разъ  подрядъ  азотнобаріевой  солью  и  сѣрной 
кислотой  по  Гизелю.  Активность  урана  убывала  сначала  быстро,  потомъ 
медленнѣе  и  въ  концѣ  упала  до  ^!^  первоначальной  величивы;  вопросъ  о 
суш,ествованіи  нерадіоактивнаго  урана  остался  открытымъ.  Его  рѣшилъ,  ва- 
конецъ,  Круксъ  ^).  Онъ  растворялъ  азотноуравовую  соль  въ  эфирѣ;  по 
отгонкѣ  эфира  получалась  соль,  которая  совершенно  не  дѣйствовала  на  фото- 
графическую пластинку  даже  при  экспозиціи  въ  7  сутокъ.  Природу  того  ра- 
діоактивнаго  тѣла,  которое  обусловливаетъ  обычную  радіоактивность  урана  ^), 
выяснить  пока  не  удалось.  Круксъ  убѣдился  только,  что  это  не  полоній  и 
не  ра/іій.  Возможно,  что  ІІгХ.  тождествевъ  съ  активіемі.  Къ  сожалѣвію, 
мы  и  объ  активіи  ничего  не  зваемъ.  Даже  тѣ  реакціи,  съ  помоп],ью  кото- 
рыхъ  выдѣлены  изъ  урановой  руды  актиніевые  препараты,  ве  могутъ  служить 
для  химической  характеристики  этого  вещества.  И  Дебіэрвъ  и  Круксъ  смотрятъ 


1)  Вегі.  Вег.  33,  3126. 
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на  нихъ,  какъ  па  явлепіе,  аиалогичпое,  напр.,  увлечепію  окиси  желѣза  изъ 
раствора  такими  осадками,  какъ  сѣрнокислый  барій.  ІІослѣ  Крукса  и  Го(|)- 
маннъ,  и  Штрауссъ,  получили  нерадіоактивпый  уранъ  путѳмъ  фракціониро- 
ванной  кристаллизаціи  щавелевокислаго  урана;  болѣе  легко  растворимыя  части 
соли  не  были  активны.  Накопецъ,  Гизель  замѣтилъ,  что  активное  вещество 
можно  удалить  изъ  солей  урана,  кипятя  ихъ  растворы  съ  животнымъ  углемъ. 
Такимъ  образомъ,  уранъ  и  торій  —  2  элемента,  на  которыхъ  была  открыта 
радіоактивность — приходится  теперь  вычеркнуть  изъ  небольшого  списка  радіо- 
активныхъ  веществъ. 

Въ  ноябрѣ  1900  г.  и  январѣ  1901  г.  появились  работы  Гофманна  и 
Штраусса  о  новыхъ  радіоактивныхъ  веществахъ.  Эти  авторы  изслѣдовали 
урановую  смоляную  руду,  урановую  слюдку,  бреггеритъ,  клевеитъ  и  самарскитъ. 
Изъ  всѣхъ  этихъ  минераловъ  они  выдѣлили  соединенія  свинца,  который  ока- 
зались радіоактивными,  несмотря  на  то,  что,  по  мнѣнію  авторовъ,  не  заклю- 
чали ни  барія  (радія),  ни  висмута  (полонія),  ни  урана,  ни  торія.  Кромѣ  того, 
изъ  бреггерита,  клевеита  и  самарскита  были  выдѣлевы  окиси  рѣдкихъ  земель 
(смѣси  элементовъ  группъ  церія  и  иттрія),  свободныя  отъ  урана  и  торія,  но 
тоже  радіоактивныя.  По  мнѣвію  Гизеля  ^),  данныя  Гсфмавна  и  Штраусса 
веубѣдительны,  такъ  какъ  при  работѣ  съ  небольшими  количествами  минера- 
ловъ (около  100  гр.)  совершенно  нельзя  быть  увѣреннымъ  въ  полвотѣ  отдѣ- 
ленія  радіоактивныхъ  элементовъ,  особенно  половія  и  актинія;  къ  тому  же  на- 
блюденная ими  активность  была  очень  мала  и  требовала  экспозиціи  въ  24  часа 
для  обнаруженія  ея  дѣйствія  на  фотографическую  пластинку.  Во  второй  своей 
работѣ  Гофманъ  и  Штрауссъ  высказываютъ  убѣжденіе,  что  радіоактивность 
свинца  въ  ихъ  препаратахъ  зависитъ  отъ  примѣси  новаго  неизвѣстнаго  до  сихъ 
поръ  элемента,  очень  близкаго  по  свойствамъ  къ  свинцу.  Элементъ  этотъ  осаж- 
дается сѣроводородомъ  въ  кисломъ  растворѣ;  его  сѣрнокислая  соль  нераство- 
рима въ  слабой  сѣрной  кислотѣ;  съ  растворомъ  іодистаго  калія  даетъ  желтые 
кристаллы  іодистаго  соединенія;  при  взбалтываніи  съ  смѣсью  іодистаго  калія 
и  соляной  кислоты  замѣчается  выдѣленіе  іода:  хлористая  соль  гораздо  лучше 
растворима  въ  водѣ,  чѣмъ  хлористый  свинецъ;  гидратъ  окиси  растворимъ  въ 
избыткѣ  щелочи.  Въ  спектрѣ  замѣчается  фіолетовая  линія;  впрочемъ,  точныхъ 
измѣреній  спектра,  повидимому,  пока  не  сдѣлано.  Для  отдѣленія  этого  воваго 
элемента  отъ  свинца  Гофманнъ  и  Штрауссъ  нагрѣвали  свой  сѣрвокислый  сви- 
нецъ (выдѣленный  изъ  бреггерита,  самарскита  и  купферуранита)  съ  раство- 
ромъ соды,  осадокъ,  промывъ  содой  же,  растворяли  въ  слабой  азотной  кислотѣ, 
пропускали  сѣроводородъ;  полученное  темпокоричневое  сѣрпистое  соединеніе 
выпариваніемъ  съ  азотной  и  сѣрной  кислотами  переводили  въ  сѣрнокислую 
соль,  а  эту  послѣднюю  обычнымъ  путемъ  въ  хлористую.  Повторной  кристалли- 
заціей  затѣмъ  удалялись  болѣе  трудно  растворимыя  части,  маточный  растворъ 
выпаривался  до-суха,  остатокъ  извлекался  холодной  водой.  Въ  полученный 
растворъ  снова  пропускали  сѣроводородъ,  тѣмъ  же  путемъ  получали  сѣрно- 
кислую  соль,  и  ее  анализировали.  Въ  пей  было  найдено  41,35^/о  ВО^  (для 
РЬ804  вычисляется  31,71°/о).  Авторы  увѣрены,  что  ихъ  сѣрнокислая  соль  не 
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содержитъ  ни  барія,  ни  висмута.  Они  думаютъ,  что  ихъ  элементъ  большей 
атомности,  чѣмъ  свинецъ,  такъ  какъ  его  сѣрнокислая  соль  выдѣляетъ  іодъ  изъ 
іодистаго  калія,  н  такъ  какъ  недавно  изъ  солянокислаго  раствора  получена 
еще  другая  сѣрнокислая  соль  съ  22,34"/о  8О4.  Считая  элементъ  этотъ  двух- 
и  четырехатомныиъ,  они  полагаютъ,  что  въ  первой  сѣрнокислой  соли  его  экви- 
валентъ=б5,05  (для  свинца  въ  перекиси  его — 51,7),  а  атомный  вѣсъ,  зна- 
читъ,  выше  260.  Что  касается  активности  препаратовъ,  содержащихъ  этотъ 
элементъ,  то  она  не  такъ  велика,  какъ  у  препаратовъ  радія,  хотя  и  превосхо- 
дитъ  активность  урана.  Въ  противоположность  радію,  актинію  и  урану,  новый 
элементъ  и  полоній  постепенно  теряютъ  свою  активность  и  въ  несколько  мѣ- 
сяцевъ  ее  совершенно  утрачиваютъ.  Но  и  здѣсь  между  полоніемъ  и  новыиъ 
элементомъ  есть  существенное  различіе:  новый  элементъ  ваовь  пріобрѣтаетъ 
активность,  если  его  подвергнуть  дѣйствію  катодныхъ  лучей  (въ  которыхъ  его 
препараты  флуоресцируютъ  голубымъ  свѣтомъ).  На  препараты  полонія,  равно 
какъ  на  сѣрнокислые  барій,  свинецъ,  таллій,  ртуть,  цинкъ,  торій,  а  также 
окиси  рѣдкихъ  земель,  катодные  лучи  подобныиъ  образомъ  вовсе  не  дѣй- 
ствуютъ  ^).  Впрочемъ,  Вильяру  удалось  сообщить  радіоактивность  —  правда, 
очень  слабую  —  куску  металлическаго  висмута,  подвергнувъ  его  дѣйствію  ка- 
тодныхъ лучей  въ  Круксовой  трубкѣ  ^).  Способность  терять  со  временемъ  свою 
радіоактивность  сближаетъ  полоній  и  новый  близкій  свинцу  элементъ  съ  тѣ- 
лами,  обладающими  „ вторичною"  или  „индуктированною"  активностью.  Въ 
1899  г.  супруги  Кюри  замѣтили,  что  препараты  радія  обладаютъ  свойствомъ 
сообщать  радіоактйвность  находящимся  вблизи  инактивнымъ  веществамъ  ^). 
Съ  помощью  соли  въ  5  —  50  тысячъ  разъ  сильнѣе  урана,  они  дѣлали  актив- 
ными пластинки  цинка,  алюминія,  латуни,  свинца,  платины,  висмута,  ник- 
келя,  а  также  бумагу,  сѣрнистый  висмутъ  и  углекислый  барій.  Веѣ  эти  ве- 
щества пріобрѣли  активность  приблизительно  одинаковой  силы.  Величина  этой 
силы  зависитъ  отъ  содержанія  радія  въ  дѣйствующемъ  прзпаратѣ;  вторичная 
активность  растетъ  также  съ  продолжительностью  дѣйствія  радія  на  данное 
вещество,  приближаясь,  повидимому,  къ  извѣстному  предѣлу.  По  удаленіи  ра- 
дія.  вторичная  активность  уменьшается,  слабѣетъ,  сначала  быстро,  потомъ 
медленнѣе,  асимптотически  приближаясь  къ  нулю.  При  новѣйшихъ  изслѣдова- 
ніяхъ  г-нъ  Кюри  и  Дебіэрнъ  замѣтили,  что  активированіе  идетъ  лучше, 
если  и  радій  и  испытуемая  пластинка  находятся  въ  закрытомъ  сосудѣ;  поль- 
зуясь очень  сильнымъ  препаратомъ  хлористаго  барія  съ  радіемъ  и  оставляя 
пластинки  на  нѣсколько  дней  лежать  съ  нимъ,  они  сообщали  этимъ  пластин- 
камъ  радіоактивность  въ  8000  разъ  ббльшую,  чѣмъ  урана.  Уже  черезъ  день 
ббльшая  часть  этой  силы  терялась.  Активность  испытывалась  съ  помощью 
электрометра.  По  опытамъ  Беккереля  ^),  многія  тѣла  подъ  дѣйствіемъ  радія 
пріобрѣтаютъ  способность  дѣлать  воздухъ  проводникомъ  электричества;  но  на 
фотографическую  пластинку  тѣла  эти  не  дѣйствуютъ.  Введя  соли  висмута  въ 
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растворъ,  содѳржащіП  радій,  Гизель  паблюдалъ  сильную  вторичную  радіоак- 
тивность  этихъ  солей,  по  отдѣленіи  ихъ  отъ  радія.  Способность  сосдинсііія 
торія  вызывать  вторичную  радіоактивпость  была  изучена  1'утефордомъ  ');  въ 
общемъ,  явленія  тѣ  л:е,  что  съ  радіемъ.  Кромѣ  того,  Рутефордъ  заиѣтилъ, 
что  сильнѣе  активируются  тѣла,  заряженпыяотрицательнымъэлектричествомъ, 
Если  тонкую  платиновую  проволочку  зарядить  отрицательно  до  500  в.,  а  окись 
торія  соединить  съ  землей,  то  проволока  становится  очень  сильно  активной. 
При  нагрѣваніи  активность  остается,  но  если  сполоснуть  проволочку  соляной 
или  сѣрной  кислотой,  то  активность  теряется,  но  за  то  при  выпариваніи  кис- 
лоты остается  активный  остатокъ.  Рутефордъ  объяснялъ  эти  явленія  такимъ 
образомъ,  что  соединенія  торія  испускаютъ  радіоактивпыя  ыатеріальныя  ча- 
стицы. И  Кюри  въ  цитированной  выше  работѣ  задались  вопросомъ  выяснить, 
не  зависитъ  ли  вызываніе  вторичной  активности  солями  радія  отъ  того,  что 
частицы  радія  такъ  или  иначе  попадаютъ  на  испытуемый  тѣла.  Они  помѣщали 
соль  радія  въ  свинцовомъ  ящикѣ  съ  алюминіевымъ  дномъ — но  это  не  препят- 
ствовало явленію.  Далѣе,  такъ  какъ  хлористый  радій  хорошо  растворимъ  въ 
водѣ,  то  они  пробовали  мыть  испытуемыя  пластинки;  но  и  при  этомъ  вторичная 
активность  не  исчезала.  Такимъ  образомъ,  для  радія  такая  гипотеза  является 
мало  вѣроятной.  Кромѣ  радія  и  торія,  еще  актиній,  по  изслѣдованіямъ  Де- 
біэрна  ^),  обладаетъ  свойствомъ  дѣлать  тѣла  активными.  Дебіэрнъ  смѣшивалъ 
растворы  солей  барія  и  актинія,  осаждалъ  барій  сѣрной  кислотой,  переводилъ 
сѣрнокислый  барій  въ  хлористый  барій  и  отдѣлялъ  актиній  амміакомъ.  Та- 
кимъ путемъ  получается  сильно  радіоактивный  барій,  особенно  если  оставлять 
его  въ  смѣси  съ  актиніемъ  на  довольно  долгое  время.  Этотъ  барій  по  силѣ  и 
по  свойствамъ  испускаемыхъ  лучей  вполнѣ  напоминаетъ  препараты  радія. 
Мало  того,  можно  увеличить  его  активность  фракціонированной  кристаллиза- 
ціей — первыя  норціи  кристалловъ  всегда  болѣе  сильно  радіоактивны.  Пріобрѣ- 
тенная  активность  и  здѣсь  не  теряется  при  переходѣ  отъ  одного  химическаго 
соединенія  въ  другое,  напр.  отъ  сѣрнокислой  соли  къ  хлористой,  такъ  что  и 
вторичная  активность  является,  повидимому,  атомнымъ  свойствомъ.  Отъ  на- 
стоящихъ  радіевыхъ  препаратовъ  этотъ  искусственно  активированный  барій 
отличается  только  тѣмъ,  что  1)  по  изслѣдованіямъ  Демарсе  въ  спектрѣ  его 
не  наблюдается  никакихъ  радіевыхъ  линій,  и  2)  его  активность  со  временемъ 
слабѣетъ,  такъ  что  ^черезъ  3  недѣли  сила  лучеиспусканія  уже  упала  до  Ѵд 
первоначальной  величины,  между  тѣмъ  какъ  радій  сохраняетъ  свою  радіоак- 
тивность  неопредѣленно  долгое  время.  Въ  одномъ  изъ  послѣднихъ  померовъ 
СошрііеБ  Ееікіиз  обнародованы  новые  опыты  Веккереля,  относящіеся  къ 
вторичной  активности.  Онъ  сохранялъ  съ  конца  марта  1900  г.  сильный  ра- 
діевый  пренаратъ  въ  свинцовомъ  ящикѣ,  дно  котораго  было  въ  6,  а  стѣнки 
около  17  мм.  толщиной.  За  это  время  свинецъ  пріобрѣлъ  способность  испу- 
скать весьма  сильно  лучи,  дѣйствующіе  на  фотографическую  пластинку.  Ока- 
залось, что  подъ  вліяніемъ  этихъ  лучей  свинцовая  пластинка  въ  1  мм.  тол- 
щины становится  сильно  радіоактивной, —  но  только  до  тѣхъ  поръ,  пока  она 
находится  подъ  вліяніемъ  лучей  свинцоваго  ящичка.  Радіоактивность,  вызван- 
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вая  вторичными  лучами,  очевидно,  не  сохраняется.  Чтобы  покончить  со  вто- 
ричной радіоактпвоостью,  прибавимъ,  что  не  только  твердыя,  но  и  газообраз- 
ныя  тѣла  могутъ  пріобрѣтать  временно  способность  испускать  беккерелевскіе 
лучи.  По  крайней  мѣрѣ,  Кюри  при  нагрѣваніи  урановой  смоляной  руды  полу- 
чили газъ,  оказавшійся  радіоактивнымъ  и  утратившій  это  свойство  черезъ  мѣ- 
сяцъ.  Спектральный  анализъ  газа  обнаружилъ  присутствіе  окиси  углерода. 
Смоляная  руда  содержитъ  также  аргонъ  н  гелій;  но  эти  газы,  выдѣленные  изъ 
фергусонита,  оказались  ведѣятельвыми  ^).  Въ  общемъ,  явленіе  вторичной  ра- 
діоактивности  изучено  пока  довольно  мало,  что  неудивительно,  если  принять 
во  вниманіе,  что  оно  замѣчено  всего  2  года  тому  назадъ.  Впрочемъ,  въ  послѣд- 
нее  время  появляется  все  больше  и  больше  работъ,  посвященныхъ  изученію 
вторичныхъ  лучей. 

II.  Свойства  лучей,  испускаемыхъ  радіоактивными  веществами. 

Разсмотрѣвъ  вкратцѣ,  какія  вещества  обладаютъ  радіоактивностью,  перей- 
демъ  теперь  къ  свойствамъ  лучей,  испускаемыхъ  этими  веществами.  Одни 
изъ  этихъ  свойствъ — какъ  прямолинейное  распространеніе,  отсутствіе  прело- 
мленія  и  поляризаціи,  способность  дѣлать  газы  проводниками  электричества, 
вызывать  явленія  фосфоресценціа  и  производить  извѣстное  химическое  дѣй- 
ствіе — принадлежатъ  всѣмъ  лучамъ,  другія  —  какъ  отклоненіе  магнитомъ  — 
только  части  ихъ,  что  показываетъ,  что  лучи  эти  не  однородны.  Къ  тому  же 
выводу  о  неоднородности  лучей  приводитъ  и  изученіе  поглощенія  ихъ  разными 
экранами.  Что  лучи  радіоактиввыхъ  веществъ  распространяются  прямоли- 
нейно, видно  изъ  правильности  тѣней  предметовъ,  расположенныхъ  между 
веществомъ  и  фотографической  пластинкой;  это  было  замѣчено  Беккерелемъ 
уже  при  первыхъ  работахъ.  Чтобы  узнать,  могутъ  ли  лучи  отражаться,  Бек- 
керель  клалъ  радіоактивное  вещество  (соль  урана)  на  фотографическую  пла- 
стинку, а  сверху  помѣщалъ  стальное  или  оловянное  вогнутое  зеркало,  стараясь 
съ  его  помощью  отбросить  на  пластинку  изображеніе  активнаго  тѣла.  Опыты 
эти  дали  отрицательный  результатъ  ^).  Г.  Шмидтъ  ставилъ  аналогичные 
опыты  съ  препаратами  торія  и  тоже  не  получилъ  никакого  изображенія,  не- 
смотря на  экспозицію  длиною  въ  3  недѣли.  Что  касается  преломленія  лучей, 
то  и  Беккерель  и  Шмидтъ  въ  только  что  цитированныхъ  работахъ  отмѣчаютъ, 
что  если  помѣстить  радіоактивное  вещество  въ  стеклянной  трубочкѣ  на  фото- 
графическую пластинку,  то  по  проявленіи  ея,  кромѣ  изображенія  источника 
лучей,  замѣчается  рѣзкій  контуръ  стѣнокъ  трубки,  окруженный  бѣлой  зоной, 
совершенно  такъ,  какъ  если  бы  произошло  преломлевіе  и  полное  отраженіе 
на  границѣ  стекла  и  воздуха.  Однако,  дальнѣйшіе  опыты  Беккереля  и,  на- 
конецъ,  Рутефорда  показали,  что  лучи  эти  не  преломляются.  Рутефордъ 
заставлялъ  пучокъ  лучей,  выходящій  изъ  длинной  узкой  щели  въ  свинцовой 
пластинкѣ,  проходить  черезъ  призмы  изъ  алюмивія,  параффина  и  стекла,  поло- 
женныя  другъ  подлѣ  друга  на  свинцовую  пластинку  такъ,  что  они  закрывали 

О  Соп^гёя  йе  РЬузідие,  1900,  86. 

2)  С.  11.,  128,  771. 

3)  ѴѴіеа.  Аппаі.,  66,  141. 
РЬіІоворЬ.  Ма^аг.,  47,  111. 


собою  щель.  Тѣмъ  не  меиѣо,  нзображепіо  щели  получилось  въ  пндѣ  совер- 
шенно прямой  линіи,  что  показынаетъ,  что  лучи  проходили  черезъ  призмы, 
не  мѣняя  своего  направлепія.  Опыты  отпосительпо  поляризаціи  лучей  дали 
противорѣчивые  результаты.  Въ  мартѣ  189()  г.  Пеккеіюль  пашелъ,  что  лучи, 
орошедшіе  черезъ  2  турмалина  со  скреп^епными  осями,  пі.сколько  слабѣе  дѣй- 
ствуютъ  на  фотографическую  пластинку,  чѣмъ  лучи,  прошедиііе  черезъ  тур- 
малины съ  параллельными  осями.  Черезъ  нѣсколько  педѣль  опытъ  былъ  по- 
вторенъ  съ  тѣмъ  же  результатомъ.  Всѣ  же  дальпѣйшіс  опыты,  какъ  Бек- 
кереля,  такъ  и  Шмидта,  Рутефорда  и  Лебона  дали  отрицательный  результатъ. 
Рутефордъ,  напр.,  помѣщалъ  окись  урана  въ  углубленіи  въ  свинцовой  пла- 
стинкѣ,  покрывалъ  одной  тонкой  турмалиновой  пластинкой,  а  сверху  клалъ 
вторую,  разрѣзанную  пополамъ  такъ,  что  полпучка  лучей  проходило  черезъ 
турмалины  со  скрещенными  осями,  а  полъ  —  черезъ  турмалины  съ  парал- 
лельными. Надъ  турмалинами  на  разстояніи  1 — 3  мм.  помѣщалась  фото- 
графическая пластинка.  Черезъ  4  дня  ее  проявляли:  никакой  разницы  между 
двумя  половинами  изображенія  замѣтить  нельзя  было.  Приходится  признать, 
что  лучи  эти  не  поляризуются. 

Способность  урановыхъ  лучей  дѣлать  газы  проводниками  электричества 
была  замѣчена  Беккерелемъ  въ  одной  изъ  первыхъ  его  работъ  о  радіоактив- 
ныхъ  веществахъ.  Онъ  нашелъ  О»  что  хорошій  электроскопъ,  защищенный 
отъ  внѣшнихъ  электрическихъ  вліяній  и  сохраняющій  свой  зарядъ  мѣсяцами, 
теряетъ  его,  если  помѣстить  вблизи  урановый  препаратъ.  Быстрота  спаданія 
листочковъ  электроскопа  не  зависѣла  отъ  того,  былъ  ли  опъ  заряженъ  поло- 
жительнымъ  или  отрицательнымъ  электричествомъ.  Томсонъ  (I.  3.  Тіютзоп) 
показалъ,  что  лучи  Рентгена  дѣлаютъ  газы  проводниками  электричества,  а 
Виллари  —  что  то  же  дѣйствіе  производятъ  электрическія  искры.  Беккерель 
убѣдился,  что  отъ  той  же  причины  зависитъ  потеря  заряда  электроскопа  въ 
его  опытахъ,  т.  е.  что  и  урановые  лучи  сообщаютъ  воздуху  способность  про- 
водить электричество  ^).  Онъ  помѣщалъ  стеклянную  трубку  такъ,  чтобы  ея 
отверстіе  приходилось  у  шарика  электроскопа,  помѣщалъ  въ  трубку  уранъ, 
пропускалъ  черезъ  нее  струю  воздуха  и  измѣрялъ  скорость  спаданія  листоч- 
ковъ электроскопа.  Измѣряемая  числомъ  дуговыхъ  секундъ  въ  1  секунду  вре- 
мени, скорость  эта  до  того,  какъ  въ  трубку  былъ  положенъ  уранъ,  выра- 
жалась числомъ  3;  когда  уранъ  былъ  въ  трубкѣ,  —  числомъ  16,7,  а  когда 
пропускалась  струя  воздуха — числомъ  88,6.  Подобные  же  результаты  были 
получены,  когда  воздухъ  былъ  замѣненъ  углекислотой.  Въ  другихъ  опытахъ 
Беккерелю  удавалось  сильно  замедлить  спаданіе  листочковъ,  пуская  сильную 
струю  воздуха  въ  противоположномъ  направленіи,  т.  е.  отбрасывая  отъ  элек- 
троскопа воздухъ,  побывавшій  въ  соприкосновеніи  съ  ураномъ;  тотъ  же 
эффектъ  достигается  уменьшеніемъ  давленія  газа.  Если  къ  двумъ  мѣдныиъ 
шарикамъ,  изъ  которыхъ  одинъ  заряженъ  электричествомъ,  а  другой  черезъ 
электрометръ  соединенъ  съ  землей,  поднести  уранъ,  то  вслѣдствіе  появляю- 
щейся проводимости  воздуха,  между  шариками  возникаетъ  токъ,  и  зарядъ 
шарика  исчезает! ;  гальванометромъ  этого  тока  нельзя  измѣрять,  такъ  какъ 
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онъ  слишкомъ  слабъ.  Точн)  также,  если  сообщить  зарядъ  шарику  изъ  метал- 
лическаго  урана,  то  послѣдній  подъ  вліявіемъ  своихъ  лучей  теряетъ  свой 
зарядъ  ^).  Падееіе  сотееціала  есть  фувкція  времени,  и  Беккерель  выражаетъ 

зависимость  между  этими  величинами  формулой  ~^^~(^+  ~у^  —  — ^Д'^ 

Т— потенціалъ  шарика  урана  (въ  опытахъ  Веккереля  1 — 3000  Ь),  і — время, 
а  \і  Ь  —  консганты,  ирооорціональныя  емкости  системы.  Кромѣ  Веккереля, 
изслѣдованіемъ  проводимости  газовъ  подъ  вліяніемъ  урановыхъ  лучей  занима- 
лись лордъ  Кельвинъ  ^),  Витти  и  С.  де-Смолянъ  ^),  Виллари  Наиболѣе 
обстоятельно  этотъ  вопросъ  былъ  изученъ  Рутефордоиъ  ^),  который  объ- 
ясняетъ  проводимость  газовъ  теоріей  іонизаціи  газовъ,  созданной  имъ  и  Том- 
сономъ.  По  этой  теоріи  лучи,  проходя  черезъ  газъ,  дѣлятъ  его  на  частицы, 
заряженныя  положительнымъ  и  отрицательнымъ  электричествомъ;  число  обра- 
зуемыхъ  въ  1  сек.  частицъ  пропордіонально  интенсивности  лучей  и  давленію 
газовъ.  Частицы  эти  по  аналогіи  съ  терминомъ  электрической  диссоціаціи 
названы  іонами;  авторы  теоріи  не  отождествляютъ  свои  іоны  съ  іонами  солей 
въ  растворахъ  и  признаютъ  возможнымъ,  что  эти  газовые  іоны  въ  нѣсколько 
разъ  больше  или  меньше  атомовъ.  Если  такой  іонизированный  газъ  находится 
среди  двухъ  пластинокъ,  нмѣющихъ  разные  потенціалы,  то  положительные 
іоны  притягиваются  къ  отрицательной  пластинкѣ,  а  отрицательные  —  къ 
положительной.  При  этомъ  движеніи  часть  іоновъ  можетъ  успѣть  обратно  со- 
единиться другъ  съ  другомъ.  Сила  возникающаго  такимъ  образомъ  тока  для 
лучей  данной  интенсивности  проаорціональна  разности  потенціаловъ  —  но 
только  до  тѣхъ  поръ,  пока  эта  разность  не  достигнетъ  извѣстнаго  максимума, 
при  которомъ  всѣ  іоны  будутъ  передвигаться  къ  полюсамъ,  не  успѣвая  соеди- 
няться другъ  съ  другомъ;  въ  этомъ  случаѣ  для  лучей  данной  интенсивности 
получается  предѣльный  токъ,  уже  независимый  отъ  разности  потенціаловъ 
между  пластинками.  Въ  электростатическомъ  полѣ  іоны  являются  отдѣленными 
другъ  отъ  друга,  такъ  что  удаляя,  напр.  сдувая,  газъ,  заключающій  избы- 
токъ  тѣхъ  или  другихъ  іоновъ,  мы  можемъ  обнаружить  въ  немъ  электрическій 
зарядъ.  Далѣе,  если  при  образованіи  іоновъ  затрачивается  энергія,  то,  такъ 
какъ  число  образуемыхъ  іоновъ  пропорціонально  давленію  газа,  и  поглощеніе 
лучей  должно  быть  проаорціонально  давленію.  Затѣмъ,  если  іоны  неравномѣрно 
распредѣлены  между  пластинками,  то  слѣдуетъ  ожидать,  что  и  паденіе  потен- 
ціала  въ  пространствѣ  между  пластинками  не  будетъ  вполнѣ  равномѣрно, 
т.  е.  будетъ  выражаться  графически  не  прямой  линіей,  а  кривой.  Всѣ  эти 
теоретическіе  выводы  Рутефордъ  провѣрилъ  на  опытахъ  съ  воздухомъ,  водо- 
родомъ,  углекислотой  и  свѣтильнымъ  газомъ,  и  результаты  опытовъ  оказались' 
вполнѣ  согласными  съ  требованіями  теоріи.  Кромѣ  того,  всѣ  явленія  оказались 
совершенно  сходными  съ  тѣми,  которыя  вызываются  въ  газахъ  рентгенов- 
скими лучами.  Отдѣльные  опыты  показали,  что  и  скорость  іоновъ,  образуемыхъ 
урановыми  или  рентгеновскими  лучами,  одинакова.  Послѣ  удаленія  радіоак- 

0  С.  к.,  124,  800. 

2)  РЬіІоворЬ.  Ма^аг.,  45,  277. 

3)  РЬіІ.  Ма^.  Веаіііе  апй  8.  (1.  8то1ап,  46,  82. 
*)  Иепй.  (ІеІІа  К.  Асай.;  Nаро1і,  1897, 

РЬііоворЬ.  Ма^аг.,  47,  109. 


тивнаго  вещества,  юны  газа  соединяются  обратно  въ  нейтральный  частицы- 
скорость  этого  соедйнепія  нропорціоііалыіа  квадрату  числа  имеющихся  іоиовъ' 
Въ  ооытахъ  Рутефорда  воздухъ  сохранялъ  V,  своей  первоначальной  проводи- 
мости черезъ  8  сек.  послѣ  удаленія  урана.  Какъ  уже  было  указано,  свой- 
ствомъ  лучей  дѣлать  газы  проводниками  пользуются  для  измѣренія  силы  луче- 
испусканія.  Для  этого  либо  измѣряютъ  сплу  тока,  вызываемаго  іонизирован- 
нымъ  газомъ  между  двумя  пластинками  съ  разными  нотенціалаии  такъ 
ноступаетъ  съ  помощью  описаннаго  выше  аппарата  г-жа  Кюри,  ^  либо  измѣ- 
ряютъ  величину  потери  заряда  наэлектризованнаго  тѣла  въ  единицу  времени 
Ііослѣднее  достигается  прямымъ  наблюденіемъ  спадапія  листочковъ  чувстви- 
тельнаго  электроскопа  (Веккерель,  см.  стр.  15)  или  же  измѣреніемъ  заряда, 
который  принимаетъ  кондукторъ,  соединенный  съ  электрометромъ,  находясь 
вблизи  наэлектризованнаго  тѣла,  если  между  ними  находится  іонизировапный 
беккерелевскими  лучами  газъ;— такъ  поступали  Шмидтъ,  Рутефордъ  и  другіе 
Всѣми  этими  способами  интенсивность  лучеиспусканія  радіоактивныхъ  тѣлъ 
измѣряется  точнѣе  и  быстрѣе,  чѣмъ  фотографической  пластинкой,  а  потому 
гдѣ  только  возможно,  всѣ  взслѣдователи  ими  преимущественно  и  пользовались' 
Способность  лучей  вызывать  явленія  фосфоресценціи  была  впервые  замѣ- 
чена  Кюри;  при  открытіи  ими  полонія  и  радія,  они  замѣтили,  что  препараты 
этихъ  веществъ  вызываютъ  свѣченіе  платиносинеродистаго  барія.  Веккерель, 
располагая  нѣсколькими  миллиграммами  богатаго  радіемъ  хлористаго  барія' 
изучалъ  дѣйствіе  этого  препарата  на  цѣлый  рядъ  фосфоресцирующихъ  тѣлъ- 
сѣрнистый  кальцій,  сѣрнистый  стровцій,  рубинъ,  алмазъ,  известковый  шпатъ 
содержащій  марганецъ,  разные  образцы  плавиковаго  шпата  и  др.  Онъ 
замѣтилъ,  что  тѣ  вещества,  которыя  фосфоресцируютъ  подъ  вліяніемъ  уль- 
трафюлетовыхъ  лучей,  свѣтятся  и  отъ  лучей  радія;  послѣдній  не  дѣйствуетъ 
на  такія  тѣла,  фосфоресценція  которыхъ  вызывается  цвѣтными  лучами.  Въ 
этомъ  беккерелевскіе  лучи  сходны  съ  рентгеновскими;  но  между  ихъ  дѣй- 
ствіемъ  замѣтна  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  рѣзкая  разница.  Такъ,  напр., 
алмазъ,  нечувствительный  къ  рентгеновскимъ  лучамъ,  сильно  свѣтится  подъ 
вліяніемъ  лучей  радія;  наоборотъ,  на  двойную  сѣрнокислую  соль  калія  и  ура- 
нила  рентгеновскіе  лучи  дѣйствуютъ  сильнѣе  радіевыхъ.  Интенсивность  свѣ- 
ченія  Веккерель  измѣрялъ  съ  помощью  фотометра,  дававшаго  возможность 
отбрасывать  на  бумажную  ленту,  помѣщенную  подлѣ  фосфоресцирующаго 
тѣла,  изображеніе  источника  свѣта  равной  съ  нимъ  силы.  Этимъ  путемъ  онъ 
нашелъ,  что  сила  свѣта  испытуемаго  тѣла  обратно  нропорціональна  квадрату 
разстоянія  этого  тѣла  отъ  радіоактивнаго  препарата.  Изученіемъ  фосфоре- 
сценцш  занимался  также  Вари  ^).  Овъ  нашелъ,  что  это  свойство  принадле- 
жвтъ,  кромѣ  соединеній  урана,  исключительно  солямъ  металловъ  1-ой  и 
2-ой  группъ:  Ьі,  К,  N3,  КЬ,  Сз,  М^,  Са,  8г  и  Ва;  всѣ  вещества,  фосфо- 
ресцирующія  подъ  вліяніемъ  рентгеновскихъ  лучей,  относятся  точно  также 
и  къ  радіевымъ.  Гизель  замѣтилъ  ^),  что  хлористый,  а  еще  сильнѣе  бромистый 
и  іодистый  барій  свѣтятся  сами— очевидно,  подъ  вліяніемъ  своихъ  же  лучей. 
Безводный  соли  фосфоресцируютъ  сильнѣе;  отъ  влажности  фосфоресценція 
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соединепій  радія  уменьшается,  но  при  высушиваніи  достигаетъ  прежней  силы. 
Свѣчевіо  исчезаетъ  также  при  нагрѣваніи,  но  тоже  временно  —  при  охлаж- 
деніп  оно  появляется  вновь.  Кюри  нашли,  что  всѣ  вообш.е  соединенія  радія 
свѣтятся  въ  темнотѣ,  а  галоидныя  соли  только  ярче  другихъ.  Что  касается 
урана  и  торія,  то  ихъ  лучи  слишкомъ  слабы,  чтобы  вызвать  замѣтное  свѣ- 
ченіе  фосфоресцарующйхъ  тѣлъ.  Но  зато  изслѣдованія  И.  Воргмана  пока- 
зали, что  урановые  лучи  способны  вызывать  термолуминисценцію.  Извѣстно, 
что  нѣкоторые  природные  минералы  и  всѣ  фосфоресцирующія  тѣла  способны 
при  нагрѣванін  свѣтиться  (задолго  до  краснаго  каленія),  но  только  одинъ  разъ. 
Разъ  нагрѣтыя,  они  теряютъ  эту  способность,  но,  какъ  показалъ  Дессень  (Оез- 
заі^пез)  пріобрѣтаютъ  ее  вновь,  если  ихъ  освѣтить  электрическими  искрами, 
или,  по  указанію  Эд.  Беккереля,  фіолетовыми,  а  также  ультрафіолетовыми 
лучами.  Боргманъ  поручилъ  студ.  Сумгину  изслѣдовать  термолуминисценцію 
смѣси  СаВО^  +  5**/оМп804,  и  оказалось,  что  если  эту  смѣсь  подвергать  въ 
теченіе  нѣсколькпхъ  дней  дѣйствію  рентгеновскихъ  или  урановыхъ  лучей,  то 
при  ея  нагрѣваніи  замѣчается  ясное  свѣченіе. 

Изъ  химическихъ  дѣйствій,  производимыхъ  лучами  радіоактивныхъ  ве- 
ществъ  самымъ  важпымъ  является  возстановленіе  солей  серебра,  т.  е.  дѣйствіе 
на  фотографическую  пластинку,  благодаря  которому  и  были  открыты  радіоак- 
тивныя  вещества.  Время  экспозиціа,  необходимое  для  полученія  отчетливыхъ 
изображеній  источника  лучей,  колеблется  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ  въ 
зависимости  отъ  силы  лучеиспускавія  даннаго  вещества  —  отъ  нѣсколькихъ 
минутъ  для  сильныхъ  радіевыхъ  препаратовъ  до  24  и  болѣе  часовъ  для  сла- 
быхъ  урановыхъ.  Богатые  радіемъ  препараты  вызываютъ  и  другія  химическія 
явленія.  Такъ,  при  храненіи  сильно  активныхъ  солей  въ  стеклянныхъ  банкахъ, 
стекло  черезъ  некоторое  время  окрашивается  въ  фіолетовый,  а  потомъ  все 
въ  болѣе  и  болѣе  темный  цвѣтъ;  окрашиваніе  начинается  съ  внутреннихъ  стѣ- 
вокъ  сосуда  и  не  исчезаетъ  послѣ  удаленія  изъ  банки  активнаго  вещества. 
Очень  богатые  радіемъ  препараты  способны  озонировать  воздухъ;  Демарсе 
замѣтилъ,  что  если  открыть  стклянку,  въ  которой  хранился  такой  препаратъ, 
то  слышенъ  ясный  запахъ  озона.  Стоитъ  оставить  стклянку  закрытой  минутъ 
на  1 2,  чтобы  при  открываніи  ея  занахъ  появился  снова;  іодокрахмальная  бу- 
мажка даетъ  слабую  реакцію  на  озонъ  ^).  Платиносинеродистый  барій  подъ 
вліяніемъ  лучей  радія  становится  изъ  зеленаго  желтымъ,  потомъ  коричневымъ, 
причемъ  его  флуоресцированіе  сильно  ослабѣваетъ;  при  выставленіи  на  сол- 
нечный свѣтъ  регенерируется  обыкновенное  видоизмѣненіе.  Гизель  приготовлялъ 
платиносинеродистый  барій  изъ  платиносинеродистаго  калія  и  хлористаго  барія, 
содержавшаго  радій  ^);  полученные  кристаллы  самопроизвольно  обращались  въ 
желтую,  а  затѣмъ  въ  коричневую  разновидности,  изъ  которыхъ  перекристалли- 
зовываніемъ  можно  было  получить  обратно  зеленую.  Сально  активный  хлори- 
стый барій,  получающійся  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  кристалловъ,  со  временемъ 
также  желтѣетъ;  чѣмъ  больше  въ  препаратѣ  содержится  радія,  тѣмъ  быстрѣе 
наступаетъ  окрашиваніе.  При  раствореніа,  растворъ  получается  безцвѣтный, 
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и  изъ  него  выдѣляются  безцвѣтпые  же  кристаллы.  ДЬйствіс  лучей  іші„  „і 
стекло  и  па  платнпосиперодистый  барій  сблвжаеть.тСлучнсъітішвск  м 

*  "'"'"^  родовъ  лучей  одинаковое  мо- 

!„!  .^Г.""""*'  ""'^'^  ""'«"^ь  сильное  воспалепіе  кожи; 

Га*я\ГГвидГ™'  "---..ет.,  „ри^ 

і.       Чрезвычайно  любопытные  результаты  дало  изслѣдованіе  дѣйствія  магнита 

б1и^ппо'Д"ІГ'"'Г  Р*''"''"'™''«"-  ^ѣ^»»?-  Первые,  относящееся  сюда  оны?^! 
были  произведены  Эльстеромъ  и  Гейтелемъ     въ  начмѣ  1899  г.  и  дали  отри! 
цательный  результаіъ:  авторы  пришли  къ  выводу,  что  магнитъ  „е  дѣйствуетъ 
вовсе  на  лучи  радш.  Но  въ  концѣ  того  же  1899  г.  почти  одновременно  въ 
Германш,  Австрш  и  Франціибыло  замѣчепо  отклоневіе  лучей  "одъ  вЛн  емъ 
енльныхъ  электромагпитовъ.  Гнзель      номѣщая  свѣжеприготовлееный  р^ 
паратъ  полонш  между  полюсами  электромагнита,  получалъ  на  фотографической 
пластипкѣ  и  на  экранѣ  съ  платиносинеродистымъ  баріемъ  нзображеніе  въ  ввдѣ 
эллиптическаго  пятна,  напоминавшаго  комету  съ  хвостомъ;  положеніе  нослѣд- 
няго  мѣнялось  съ  измѣненіемъ  положевія  радіоактввааго  вещества  по  отно- 
шенію  къ  полюсамъ  магнита.  Въ  то  же  время  Мейеръ  и  Швейдлеръ  изслѣ- 
довали  дѣйствів  магнитнаго  поля  на  лучи,  испускаемые  радіемъ  и  полоніеиъ 
и  нашли,  что  лучи  идущіе  въ  плоскости,  перпендикулярной  магнитному  полю 
отклоняются  и  описываютъ  кривыя-вѣроятно,  въ  формѣ  окружностей;  лучи  же 
распространяющіеся  по  направлевію  поля,  не  отклоняются  вовсе.  Они  наблю- 
дали на  экранѣ  съ  платиносинеродистымъ  баріемъ,  на  который  было  положено 
небольшое  количество  радіозктивнаго  вещества  и  который  былъ  помѣщенъ  въ 
иагяитномъ  полѣ,  свѣтлое  пятно  то  съ  одной,  то  съ  другой  стороны  источника 
лучей,  смотря  по  направленію  тока  въ  электромагнитѣ.  Нѣсколько  позже,  но 
независимо  отъ  нѣмецкихъ  ученніъ,  дѣйствіе  магнита  на  лучи  было  замѣчено 
и  изучено  Беккерелемъ  ^);  онъ  нашелъ,  что  приномѣщеніи  соли  радія  въ  не- 
однородномъ  магнитномъ  оолѣ  дѣйствіе  лучей  концентрируется  на  полюсахъ, 
что  можно  обнаружить  какъ  фосфоресцврующвиъ  зкраномъ,  такъ  и  фотогра^ 
фической  пластинкой.  При  дальнѣйшихъ  изслѣдованіяхъ  оказалось,  однако, 
что  не  всѣ  лучи,  испускаемые  радіоактивпыми  тѣлами,  отклоняются  магнитомъ 
Изслѣдуя  преиаратъ  полонія,  приготовленный  Кюри,  Веккерель  нашелъ  П 
что  лучи  полонш  вовсе  не  отклоняются  магнитомъ.  Такимъ  образомъ  было' 
установлено,  что  лучи,  испускаемые  радіоактивныии  веществами,  неоднородны 
такъ  какъ  одни  изъ  нихъ  магнитомъ  отклоняются,  а  другіе  нѣтъ.  Г-нъ  Кюри 
показалъ,  что  среди  лу'чвй,  испускаемнхъ  радіемъ,  имѣются  и  тѣ  и  дрѵгіе. 
Въ  его  оштахъ  )  лучи,  испускаемые  иснытуемнмъ  вѳществомъ,  сначала  про- 
іодили  вѣкоторое  пространство  между  свинцовыми  пластинками,  а  потомъ  уже 
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попадали  въ  пространство,  заключенное  между  двумя  пластинками  конденса- 
тора, изъ  которыхъ  одва  имѣла  потенціалъ  въ  500  вольтовъ,  а  другая  была 
соединена  съ  электрометромъ  и  піэзоэлектрическимъ  кварцемъ  (обычный,  опи- 
санный выше  аппаратъ  для  измѣренія  силы  лучей).  Электромагнитъ  помѣ- 
щался  такъ,  что  уже  при  слабомъ  отклоненіи  лучи  попадали  на  свинецъ  и  по- 
глощались имъ,  не  достигая  пространства  между  пластинками,  что  сейчасъ  же 
и  сказывалось  прекращеніемъ  тока  между  этими  пластинками  вслѣдствіе  отсут- 
ствія  іонизаціи  воздуха.  Этимъ  путемъ  Кюри  убѣдился,  что  громадное  значеніе 
имѣетъ  разстояніе  источника  лучей  отъ  конденсатора;  если  это  разстояніе 
больше  7  сант.  (для  радія),  то  до  конденсатора  доходятъ  только  отклоняемые 
лучи,  если  же  меньше  6,5  сант.,  то  уже  имѣются  и  не  отклоняемые.  Отноше- 
ніе  это  не  зависитъ  отъ  силы  препарата  и  оказалось  одинаковымъ  для  4-хъ 
образцовъ  (углекислыхъ  и  хлористыхъ  металловъ)  съ  различнымъ  содержа- 
ніемъ  радія.  Что  касается  полонія,  то  при  подобныхъ  опытахъ  съ  нимъ  Кюри 
нашелъ,  что,  пока  разстояніе  между  препаратомъ  и  конденсаторомъ  превы- 
шаетъ  сантиметра  4,  до  тѣхъ  поръ  между  пластинками  тока  нѣтъ;  при  даль- 
нѣйшемъ  приближеніи  полонія  сразу  появляется  довольно  сильный  токъ,  ко- 
торый продоллшетъ  равномѣрно  увеличиваться  по  мѣрѣ  уменьшенія  разстоянія. 
Возбужденіе  электромагнита,  или  прекращеніе  его  дѣйствія  не  оказываютъ 
никакого  вліянія  на  ходъ  явлевія;  лучи  полонія  магнитомъ  вовсе  не  откло- 
няются. Повидимому  они  тождественны  съ  неотклоняющимися  лучами  радія. 
Свѣжеприготовленные  Гизелемъ  препараты  полонія,  какъ  было  сказано,  испу- 
скаютъ  и  отклоняемые  лучи;  изъ  препаратовъ  Кюри  ни  одинъ  не  обладалъ 
этимъ  свойствомъ.  Причина  такого  различія  остается  пока  неизвѣстной.  Лучи 
актинія,  по  опытамъ  Дебіэрна,  частью  отклоняются  магнитомъ,  и  вообще  по 
своимъ  свойствамъ  близки  къ  лучамъ  радія.  Веккерелю  удалось  также  дока- 
зать въ  лучахъ  урана  присутствіе  отклоняемыхъ  магнитныхъ  лучей  Атмо- 
сферное давленіе  не  оказываетъ  никакого  вліянія  на  отклоневіе  лучей  магни- 
томъ; по  опытамъ  Веккереля  это  явлевіе  протекаетъ  совершенно  такъ  же  и  въ 
пустотѣ. 

Кривыя,  которыя  описываютъ  отклоняемые  лучи  подъ  вліяніемъ  магнита, 
были  изслѣдованы  Веккерелемъ  ^).  Онъ  нашелъ,  что  лучи,  распространяю- 
щіеся  нормально  по  однородному  магнитному  полю,  описываютъ  замкнутыя  кри- 
выя, приводящіе  ихъ  обратно  къ  исходнымъ  точкамъ.  Такъ,  если  помѣ- 
стить  завернутую  въ  черную  бумагу  пластивку  горизонтально  въ  однородномъ 
магнитномъ  полѣ  чувствительнымъ  слоемъ  внизъ,  и  на  край  ея  положить  свин- 
цовую пластинку,  на  которой  находится  небольшое  количество  радіоактивнаго 
вещества,  то  лучи  отклоняются  магнитомъ  за  край  пластинки,  описываютъ 
кривыя,  приводящая  ихъ  обратно  къ  источнику,  и  производятъ  поэтому  какъ 
разъ  подъ  свинцовой  пластинкой  черное  пятно;  если  на  пути  лучей  располо- 
жить какой-нибудь  экранъ,  то  тѣнь  его  ясно  обрисовывается  опять-таки  подъ 
источникомъ  лучей.  Съ  помощью  фотографической  пластинки,  нормальной  полю, 
можно  изслѣдовать  путь  лучей,  наклонныхъ  къ  оси  магнитнаго  поля:  оказы- 
вается, они  собираются  къ  оси  поля,  проходящей  черезъ  источникъ  лучей.  Всѣ 
эти  явлевія  могутъ  быть  объяснены,  если  принять,  что  отклоняемые  лучи  то 
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ждѳственны  съ  катодными;  —  падо  заметить,  что  и  исѣ  п|)ожііі}і  пабліодоііія 
показывали  полпос  сходство  моліду  гѣми  и  д))угими.  ІСривмя,  описыпаомця  лу- 
чами, перпеіідикулярвымн  къ  однородному  нолю,  нродставляютъ  собою  окруж- 
ности одинаковаго  радіуса  В,  обратно  пронорціональнаго  снлѣ  ноля.  Лучи, 
распространяющіеся  по  панравленію,  составляющему  съ  осью  поля  уголъ  а, 
описываютъ  спирали,  расположенный  па  поверхности  касательпаго  первона- 
чальному направленію  луча  цилиндра,  коего  ось  параллельна  оси  поля,  а  ра- 
діусъ  осеованія  равенъ  В.  зп  а.  Для  каждаго  рода  лучей  произведеніс  Щ 
радіуса  кривизны  траекторіи  лучавъ  данной  точкѣ  ср  на  составляюніую  магнит- 
наго  поля  въ  этой  точкѣ  II  является  величиной  постоянною,  и,  слѣдовательно, 
величина  эта  можетъ  служить  характеристикой  даннаго  рода  лучей.  Для  онре- 
дѣленія  этой  величины  Веккерель  помѣщалъ  въ  однородпомъ  и  горизонталь- 
номъ  магнитномъ  полѣ  горизонтально  же  фотографическую  пластинку  чувстви- 
тельнымъ  слоемъ  вверхъ,  и  клалъ  на  нее  свинповую  пластинку,  на  верхней 
поверхности  которой  имѣлась  ямка  въ  1  мм.  діаметромъ,  наполненная  радіе- 
вымъ  препапатомъ.  Въ  этихъ  условіяхъ  на  пластинку  могли  дѣйствовать 
только  приведенные  на  нее  дѣйствіемъ  магнита  отклоняемые  лучи;  получалась 
съ  одной  стороны  радіоактивнаго  вещества  широкая  темная  эллиптическая  по- 
лоса, настоящій  непрерывный  спектръ,  показывавшій,  что  радій  испускаетъ 
безчисленное  можество  лучей  различной  отклоняемости  магнитомъ.  Какъ  мы 
это  подробнѣе  разберемъ  ниже,  всѣ  эти  лучи  въ  различной  степени  погло- 
щаются экранами:  наиболѣе  отклоняемые  магнитомъ  лучи  сильнѣе  всего  по- 
глощаются. Поэтому,  если  на  фотографическую  пластинку  положить  полоски, 
напр.  бумаги,  алюминія,  платины,  то  каждая  изъ  нихъ  поглотитъ  наиболѣе 
отклоняемые  лучи,  и  въ  мѣстахъ,  соотвѣтствующихъ  этимъ  экранамъ,  черная 
эллиптическая  полоса  начнется  нѣсколько  отступя,  нѣсколько  дальше  отъ 
источника  лучей,  ограниченная  дугой  большаго  эллипса,  и  притомъ  для  каж- 
даго экрана  въ  различной  степени,  въ  зависимости  отъ  поглощенія  имъ  боль- 
шаго или  меньшаго  количества  родовъ  лучей;  при  этомъ  половина  малой  оси 
каждаго  эллипса  равняется  двойному  радіусу  кривизны  наиболѣе  преломляемаго 
изъ  лучей,  прошедшихъ  черезъ  данный  экранъ,  откуда,  зная  величину  Д  Век- 
керель могъ  вычислить  и  произведеніе  Яф.  Выраженныя  въ  абсолютныхъ  еди- 
ницахъ,  величины  эти  оказались  того  же  порядка,  что  и  подобный  имъ  опре- 
дѣленныя  для  катодныхъ  лучей.  Чтобы  окончательно  доказать  тождество  откло- 
няемыхъ  лучей,  испускаемыхъ  радіоактивными  веществами  съ  катодными, 
надо  было  показать,  что  и  радіевые  отклоняемые  лучи,  подобно  катоднымъ, 
переносятъ  съ  собою  отрицательное  электричество,  и  что  они  тоже  претерпѣ- 
ваютъ  отклоненіе  въ  электростатическомъ  полѣ.  Первая  задача  была  выполнена 
Кюри,  вторая— Беккерелемъ. 

Перренъ  показалъ,  что  катодные  лучи  заряжены  отрицательнымъ  электри- 
чествомъ;  далѣе,  по  опытамъ  Перрена  и  Ленара,  зарядъ  этотъ  сохраняется 
лучами  при  прохожденіи  черезъ  металлическія,  соединенвыя  съ  землей  пла- 
стинки, а  также  черезъ  оболочки  изъ  непроводниковъ.  Въ  томъ  мѣстѣ,  гдѣ 
поглощаются  катодные  лучи,  замѣчается  развитіе  отрицательнаго  электриче- 
ства. Всѣми  этими  свойствами  обладаютъ  и  отклоняемые  лучи  радія,  только 
въ  болѣѳ  слабой  степени.  Поэтому,  чтобы  обнаружить  присутствіе  отрицатель- 


1)  с.  к.  130,  371. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


6 


—  84 


наго  заряда  въ  тѣлѣ,  поглощающеиъ  лучи  радія,  необходимо  нринять  особыя 
мѣры  предосторожности — иначе  этотъ  слабый  зарядъ  тотчасъ  разсѣется,  тѣмъ 
болѣе,  что  окрузкающій  воздухъ  нріобрѣтаетъ  нодъ  вліяніемъ  лучей  свойства 
проводить  электричество.  Кюри  располагали  опытъ  такъ  ^):  дискъ  изъ  про- 
водника, соединенный  металлическимъ  стерженькомъ  съ  электрометромъ,  окру- 
жался сперва  плотнымъ  изоляторомъ,  а  снаружи  еще  металлической  оболоч- 
кой, которую  соединяли  съ  землей;  въ  одномъ  мѣстѣ  обѣ  оболочки  дѣлались 
очень  тонкими,  и  именно  сюда  направляли  пучокъ  лучей,  испускаемыхъ  ра- 
діемъ.  Лучи  эти  проходили  обѣ  оболочки  и  поглощались  дискомъ;  при  этомъ 
электрометръ  показывалъ  безпрерывное  развитіе  отрицательнаго  электриче- 
ства, силу  котораго  можно  было  изиѣрять  піэзоэлектрическимъ  кварцемъ.  По- 
лученные токи  были  очень  малы:  они  измѣрялись  0,1  долями  ампера.  Не- 
отклоняемые  лучи  цѣликомъ  поглощаются  оболочками  диска,  и  потому  могутъ 
не  приниматься  въ  расчетъ;  съ  полоніемъ,  который  только  такіе  лучи  и  даетъ, 
опытъ  не  удается.  Если  дискъ  помѣстить  снаружи,  а  на  его  мѣстѣ  закрыть 
двумя  оболочками  свинцовую  пластинку,  на  которой  находится  радіевый  пре- 
паратъ,  то  при  соединеніи  пластинки  съ  электрометромъ  этотъ  послѣдній  обна- 
руживаетъ  присутствие  положительнаго  заряда  такой  же  силы,  какой  раньше 
былъ  отрицательный. 

Уже  въ  одной  изъ  первыхъ  своихъ  работъ,  относящихся  къ  отклоненію 
лучей  радія  магнитомъ,  Беккерель  вычислилъ,  какой,  приблизительно,  должно 
быть  силы  электрическое  поле,  чтобы  вызвать  замѣтное  отклоненіе  лучей. 
Дѣйствительно,  Дорнъ  нашелъ,  что  дѣйствіе  лучей,  испускаемыхъ  бро- 
мистымъ  баріемъ,  содержащамъ  радій,  па  фосфоресцирующій  экранъ  ослаб- 
ляется пли  усиливается  въ  электростатическом!  полѣ,  смотря  по  тому,  совпа- 
даютъ-ли  линія  силъ  съ  направлеаіемъ  лучей  или  идутъ  въ  противоположномъ 
направленій.  Беккерель  изслѣдовалъ  дѣйствіе  электростатическаго  поля  на 
лучи  количественно  ^).  Двѣ  прямоугольный  мѣдныя  пластинки,  вышиною  въ ' 
3,45  сант.,  ставились  вертикально  на  разстояніи  1  сант.  другь  отъ  друга. 
Одна  изъ  пластинокъ  соединялась  съ  землей,  другая— съ  баттареейизъ  6  боль- 
шихъ  лейденскихъ  банокъ,  потенціалъ  которой  измѣрялся  безпрерывно;  съ 
цѣлью  поддержанія  его  на  одномъ  уровнѣ,  баттарея  все  время  опыта  заряжа- 
лась электрической  машиной.  Надъ  мѣдныии  пластанками  расаолагалась  обер- 
нутая въ  черную  бумагу  фотографическая  пластинка,  а  нодъ  ними— радіоак- 
тйвное  вещество,  находившееся  на  свинцовой  пластинкѣ  въ  щели,  параллель- 
ной плоскости  мѣдныхъ  пластинокъ  и  отстоящей  на  равномъ  разстояніи  отъ 
каждой  изъ  ннхъ.  Надъ  радіоактивнымъ  веществомъ  помѣщалась  вертикально! 
въ  видѣ  экрана  тонкая  слюдяная  пластинка,  дѣлившая  электростатическое 
поле  на  2  равныя  части.  Пока  поле  не  было  возбуждено,  экранъ  отбрасывалъ 
на  фотографическую  пластинку  тѣнь  въ  видѣ  узкой  линіи;  дѣйствіемъ  же 
поля  лучи  нѣсколько  отклонялись,  часть  ихъ  поглощалась  слюдяной  пластин- 
кой, и  получалась  новая  болѣе  широкая  тѣнь,  по  формѣ  и  величинѣ  которой 
можно  было  судить  о  степени  отклоненія  лучей.  При  силѣ  поля  въ  1,02.10^^ 
абсолютныхъ  единицъ  (10200  вольтовъ)  достигалось  отклоненіе  въ  0,4  сант. 


•)  С.  к.,  130,  647. 
2)  С.  К.,  130,  1126. 
С.  К.,  130,  809. 
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Работами  Воккереля  и  Кюри  япляется,  такпмъ  образомъ,  устаповлотмам'ь, 
что  отклоняемые  лучи  радіи  и  актинія  тождествоппы  съ  катодпіл^іи  лучами, 
а  иотому  и  къ  лучамъ  радія  можетъ  быть  ііі)пло;кѳиа  теорія  катодиыхъ  лучой 
Крукса,  развитая  и  дополненная  Томсопомъ  (I.  I.),  но  которой  эти  лучи  нред- 
ставляютъ  собою  движущіяся  съ  большой  быстротою  матеріальпыя  частицы, 
заряженныя  отрицательнымъ  электричествомъ.  Иа  оспованіи  даниыхъ  своихъ 
оиытовъ  Веккѳрель  пытался  даже  приблизительно  вычислить  какъ  скорость 
этихъ  частицъ,  такъ  и  отношеніе  массы  каждой  изъ  нихъ  къ  электрическому 
заряду  частицы.  Онъ  вывелъ  формулу 

(-1  +') 

гдѣ  V— скорость  частицъ,  і^— сила  электростатическаго  ноля,  толщипа 
его  перпендикулярно  линіямъ  силъ,  Ь — разстояніе  фотографической  пластинки 
отъ  края  поля,  § — разстояніе  точки  перссѣченія  пластинки  съ  даннымъ  лу- 
чомъ  отъ  точки  пересѣченія  пластинки  съ  первоначальнымъ  направленіемъ 
того  же  луча,  а  Я-  и  <о — знакомыя  намъ  величины,  относящіяся  къ  отклоне- 
нію  лучей  магнитомъ. 

Въ  описанномъ  нами  опытѣ  Веккереля 

§  =  0,4  см.  1,02.10^'     г  =  3,45  см.     /г  =  2,2  см. 

Трудно  только  рѣшить,  какъ  отклоняются  магнитомъ  тѣ  именно  лучи,  для 
которыхъ  найдены  въ  электростатическомъ  полѣ  приведенныя  данныя.  Бекке- 
рель,  на  основаніи  опытовъ  надъ  поглощеніемъ  лучей  алюмивіевыми  пластин- 
ками, полагаетъ,  что  эти  лучи  тождественны  съ  тѣми,  для  которыхъ  Щ=1600 
абсол.  единицъ.  Отсюда  вычисляется: 

V  =  1,6.10^ 

т.  е.  между  половиной  и  двумя  третями  скорости  свѣта. 
По  теоріи  Крукса  и  Томсона 

.ѵ  =  Яср, 

гдѣ  т  —  масса  движущейся  частицы,  а  е  —  ея  электрическій  зарядъ.  Под- 
ставляя величины  V  и  находимъ 

^  =  10- 

е 

По  наблюденіямъ  Кюри,  при  слоѣ  радіоактивнаго  вещества  въ  0,2  сант. 
толщиной  количество  испускаемаго  имъ  электричества  равно  4.10"^'*^  абсол. 
единицъ  въ  1  секунду.  Положивъ  число  испускаемыхъ  матеріальныхъ  частицъ 
равнымъ  ІѴ,  мы  находимъ 

N6  =  4.10"^^ 
Мы  изъ  предыдущаго  можемъ  вычислить,  что 

^     =  2,56.10»^. 

е  ' 

1  1 

Умножая  обѣ  части  равенства  на  вѣрнѣе  лѣвую  на  а 
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правую  па  соотвѣтственвую  числовую  величину  (^-^^ —  =  2.10  ^^і,  на- 
ходимъ 

Nтѵ'  =  5,1. 

Это  значитъ,  что  трата  энергіи  радіемъ  въ  1  секунду  составляетъ  всего 
нѣсколько  абсолютвыхъ  едиеицъ,  т.  е.  нѣсколько  десятимилліонныхъ  уатта. 

Изъ  отношенія  —  =  Ю""''  слѣдуетъ,  что  такая  трата  эвергіи  отвѣчаетъ 
потерѣ  массы  въ  1  миллиграммъ  въ  милліардъ  лѣтъ.  Само  собой  разумѣется, 
что  опредѣленіе  и  величины  ѵ  и  отношенія  носитъ  характеръ  только  при- 
ближенный. 

Итакъ,  лучи,  испускаемые  радіоактивными  веществами,  дѣлятся  на  двѣ 
категоріи:  лучи,  магнитомъ  отклоняемые  и  тождественные  съ  катодными,  и 
лучи,  магнитомъ  не  отклоняемые,  природа  коихъ  до  сихъ  поръ  неизвѣстна. 
Помимо  отношенія  къ  магнитному  полю,  лучи  эти  отличаются  другъ  отъ  друга 
по  степени  поглощенія  ихъ  разными  веществами;  и  тѣ  и  другіе  проходятъ  че- 
резъ  тонкіе  слои  стекла,  слюды,  эбонита,  черезъ  черную  бумагу,  черезъ  тон- 
кія  алюминіевыя  и  мѣдныя  пластинки.  Но  отклоняемые  лучи  меньше  погло- 
щаются всѣми  этими  веществами,  чѣмъ  большая  часть  неотклоняемыхъ  —  го- 
воримъ,  большая  часть,  потому,  что  Вильяръ,  какъ  уввдимъ  ниже,  замѣтилъ, 
что  среди  неотклоняемыхъ  лучей  имѣется  небольшое  количество  чрезвычайно 
мало  поглощаемыхъ  разными  веществами.  Притомъ,  по  изслѣдоваеіямъ  Бекке- 
реля,  а  также  Мейера  и  Швейдлера,  лучи  радія  поглощаются  экранами  тѣмъ 
менѣе,  чѣмъ  большее  пространство  они  уже  прошли,  что  зависитъ,  конечно, 
отъ  неоднородности  лучей.  Къ  такому  же  заключенію  пришелъ  Рутефордъ  ^). 
Онъ  заставлялъ  лучи  радія  проходить  черезъ  алюминіевыя  пластинки  толщи- 
ной въ  0,0005  см.;  черезъ  4  такія  пластинки  проходила  всего  Ѵ20  ^^сть  лучей. 
Но  затѣмъ  поглощеніе  шло  значительно  медленнѣе,  и  чтобы  еще  на  половину 
ослабить  силу  лучей,  требовалось  добавить  цѣлыхъ  100  пластинокъ,  т.  е. 
слой  алюминія  въ  0,05  см.  Поэтому  Рутефордъ  рѣшилъ,  что  радій  испускаетъ 
двоякаго  рода  лучи:  а — легко  поглошдемые,  и  р — значительно  труднѣе;  лучи 
торія  были  имъ  найдены  тоже  неоднородными.  Эти  легко  поглощаемые  лучи  и 
представляютъ  собою  неотклоняемые  лучи;  мы  видѣли,  что  въ  опытахъ  Кюри 
(см.  стр.  83)  достаточно  было  слоя  воздуха  въ  7  сант.  толщины,  чтобы  по- 
глотить всѣ  неотклоняемые  лучи  радія;  для  лучей  полонія  довольно  даже  слоя 
въ  4  сант.  Въ  то  время  какъ  отклоняемые  лучи  поглощаются  тѣмъ  менѣе,  чѣмъ 
большій  слой  поглощающаго  тѣла  они  прошли,  для  неотклоняемыхъ  лучей 
г-жа  Кюри  ^),  на  основаніи  своихъ  опытовъ,  вывела  противоположный  законъ: 
вхъ  коэффиціентъ  поглощенія  растетъ  съ  толщиной  пройденнаго  уже  слоя. 
Для  этихъ  опытовъ  удобнѣе  всего  полоній,  такъ  какъ  онъ  даетъ  одни  неоткло- 
няемые лучи.  Если  покрыть  полоній  алюминіевой  пластинкой,  толщиной  въ 
0,01  миллиметра,  то  эта  пластинка  поглощаетъ  тѣмъ  больше  лучей,  чѣмъ 
больше  ея  разстояніе  отъ  радіоактивнаго  тѣла;  точно  также,  если  полоній  по- 


1)  РЬіІ08.  Ма^аг.  47,  113. 

2)  С.  К.  130,  76. 
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крыть  пѣсколькйми  такими  пластинками,  то  вторая  поглощаетъ  замѣтпо 
больше  лучей,  чѣмъ  первая.  ІІсотклопяемыо  лучи  і)адія  отпі)сятся  къ  экраііамъ 
такъ  же,  какъ  лучи  полонія.  По  мпѣпію  Кюри,  изъ  всѣхъ  лучей  для  одпихъ 
только  неотклопяемыхъ  извѣстенъ  такой  странный  законъ  поглоп^еиія 
Между  тѣмъ  опыты  Беккереля  показали,  что  и  ноглощеніе  отклопяемыхъ  лу- 
чей въ  извѣстныхъ  случаяхъ  увеличивается  съ  удалепіемъ  экрана  отъ  источ- 
ника свѣта.  При  онисаніи  способа  опредѣленія  величины  для  различныхъ 
отклоняемыхъ  лучей  (см.  стр.  82)  было  упомянуто,  что  Веккерель  изучалъ 
поглощевіе  отклоняемыхъ  лучей  разными  экранами  (бумагой,  алюминіемъ,  пла- 
тиной и  т.  п.).  Экраны  помещались  на  фотографической  пластинкѣ,  и  каждый 
изъ  нихъ  поглощалъ  другое  количество  лучей,  по  преимуществу  изъ  болѣе 
сильно  отклоняемыхъ.  При  дальнѣйшихъ  онытахъ  оказалось,  что  если  при 
тѣхъ  же  условіяхъ  тѣ  же  экраны  класть  не  на  фотографическую  пластинку, 
а  на  самое  радіоактивное  вещество,  то  всѣ  лучи  нроходятъ  черезъ  данный 
экранъ,  не  исключая  и  тѣхъ,  что  прежде  имъ  поглощались.  Чѣмъ  обусловли- 
вается такое  странное  явленіе,  пока  совершенно  нельзя  сказать.  Можетъ  быть, 
въ  этихъ  случаяхъ  экранъ  самъ  начинаетъ  испускать  лучи.  Вильяръ  предпо- 
ложилъ  ^),  что  всякій  экранъ  подъ  вліяніемъ  отклоняемыхъ  лучей  радія  на- 
чинаетъ испускать  въ  пернендикулярномъ  направленіи  собственные  лучи,  тогда 
какъ  неотклоняемые  лучи  радія,  проходя  черезъ  экранъ,  продолжаютъ  идти 
въ  прежнемъ  направлевіи.  По  мнѣнію  Дорна  ^),  радіоактивныя  вещества  во- 
обще испускаютъ  главнымъ  образомъ  лучи  неотклоняемые,  а  отклоняемые  маг- 
нитомъ  —  это  уже  трансформированные  лучи.  Веккерель  доказалъ  однако,  что 
гипотезы  Вильяра  и  Дорна  ошибочны.  Противъ  послѣдней  говоритъ  то  обстоя- 
тельство, что  полоній,  дающій  одни  неотклоняемые  лучи,  можно  покрыть  алю- 
миніевой  пластинкой,  нричемъ  характеръ  лучеиспусканія  не  измѣняется,  и  по- 
явленія  отклоняемыхъ  лучей,  котораго  слѣдовало  бы  по  Дорну  ожидать,  не 
замѣчается  ^).  А  изученіе  тѣни,  отбрасываемой  на  пластинку  мѣднымъ  пру- 
томъ  при  освѣщеніи  его  отклоняемыми  лучами  радія,  показало,  что  никакого 
превращенія  отклоняемыхъ  лучей  въ  другіе,  вторичные  лучи  здѣсь  не  про- 
исходитъ  ^).  Самъ  Веккерель  нредположилъ,  что  замѣченное  имъ  явленіе  за- 
виситъ  отъ  того,  что  при  прохожденіи  черезъ  экраны  уменьшается  скорость 
отклоняемыхъ  лучей.  Съ  цѣлью  нровѣрить  свою  гипотезу  на  опытѣ,  онъ  про- 
пускалъ  лучи  радія  черезъ  два  маленькихъ  отверстія  въ  свинцовой  нластинкѣ, 
положенной  на  фотографическую  пластинку,  и  2  полученныхъ  пучка  лучей 
подвергалъ  дѣйствію  магнита.  При  этомъ  они  описывали  полный  кругъ  и  да- 

1  вали  рѣзкое  изображеніе  на  фотографической  нластинкѣ.  Послѣ  этого  одно 
отверстіе  закрывалось  какиыъ-нибудь  экраномъ;  если  бы  при  этомъ  скорость 

I  лучей  уменьшалась,  то  они  описывали  бы  кругъ  меньшаго  радіуса,  и  изобра- 
женіе  этого  пучка  лучей  оказалось  бы  смѣщеннымъ.  Этого  на  самомъ  дѣлѣ  не 
было.  Значитъ,  и  предположеніе  Беккереля  не  подтвердилось. 


1)  Соп§гё8  йе  РЬувідие,  1900,  3,  101. 

2)  С.  К.  130,  371. 

3)  С.  е.,  130,  1010. 

АЬЬап(11.  й.  КаѣигГогвсЬ.  СгеѳеІІзсЬ.  /и  Наііе,  22,  42. 
С.  и.,  130,  979. 
С.  К.,  130,  1154. 
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Кромѣ  лучей  отклоняемыхъ  и  лучей  неотклоняемыхъ.  которые  по  опытамъ 
Кюри  сильно  поглощаются  экранами,  радій  испускаетъ  еще  другіе  неоткло- 
пяемые  лучи,  довольно  слабые,  но  очень  мало  поглощаемые  разными  тѣлами. 
Лучи  эти  были  замѣчены  Вильяромъ  ^):  онъ  дѣйствовалъ  лучами  богатаго  ра- 
діемъ  хлористаго  барія  на  двѣ  фотографическія  пластинки,  положенныя  одна 
на  другую  и  завернутыя  въ  двойной  слой  черной  бумаги.  Пластинки  помѣща- 
'лись  въ  магнитномъ  полѣ;  на  первой  изъ  нихъ  получилось  изображеніе,  вы- 
звапное  отклоненными  лучами,  и,  кромѣ  него,  слабый  слѣдъ  другого  пучка 
лучей,  не  отклоненнаго  магнитомъ;  на  второй,  куда  лучи  могли  попасть  лишь 
пройдя  сквозь  первую  пластинку,  былъ  оставленъ  слѣдъ  только  неотклоняе- 
мыми  лучами.  Если  на  первую  пластинку  положить  свинцовую  ленту  въ  0,3  мм. 
толщиной,  то  отклоняемые  лучи  ею  нацѣло  поглощаются,  а  неотклоняемые 
лишь  незначительно  ослабляются;  стеклянная  пластинка  въ  I  сант.  толщиной 
не  пропуск аетъ  отклоняемыхъ  лучей,  неотклоняемые  же  проходятъ  свободно. 
Всѣ  эти  опыты  показываютъ,  что  небольшая  часть  лучей  радія  обладаетъ 
свойствомъ  мало  поглощаться  экранами;  эта  часть  магнитомъ  не  отклоняется. 

Изъ  всего  предыдущаго  видно,  что  радіоактивныя  вещества  испускаютъ 
лучи  довольно  разнообразныхъ  свойствъ;  при  этомъ  лучеиспусканіе  каждаго 
вещества  имѣетъ  вполнѣ  опредѣленный  характеръ.  Такъ,  препараты  радія  — 
разнаго  приготовленія,  разной  силы,  въ  видѣ  разныхъхимическихъсоединеній — 
всегда  даютъ  смѣсь  лучей,  отклоняемыхъ  и  неотклоняемыхъ  магнитомъ,  при- 
чемъ  отношеніе  между  тѣии  и  другими  остается,  повидимому  постояннымъ; 
препараты  полонія  испускаютъ  одни  только  неотклоняемые  лучи;  препараты 
актинія  даютъ  лучи,  повидимому,  сходные  съ  радіевыми.  Совершенно  своеобраз- 
ный характеръ  носитъ  лучеиспусканіе  торіевыхъ  препаратовъ.  Оуэнсъ  пока- 
залъ,  что  всѣ  соединенія  торія  испускаютъ  одинаковые  лучи,  приблизительно 
гомогенные;  но  уже  онъ  отмѣтилъ  особый  характеръ  лучей,  испускаемыхъ 
толстымъ  слоемъ  окиси  торія.  Эти  послѣдніе  были  подробно  изучены  Рутефор- 
домъ  ^),  который  и  пришелъ  къ  заключенію,  что  всѣ  соединенія  торія  —  осо- 
бенно его  окись,  —  кромѣ  лучей,  испускаютъ  особое  вещество,  особыя  мате- 
ріальныя  частицы,  проходящія  черезъ  довольно  толстый  слой  бумаги  (легко 
поглощающей  лучи,  испускаемые  торіемъ)  и  черезъ  тонкія  металлическія  пла- 
стинки. Частицы  эти  не  имѣютъ  электрическаго  заряда,  но  сохраняютъ  ко- 
роткое время  свою  радіоактивность,  что  видно  изъ  того,  какъ  медленно  те- 
ряетъ  воздухъ  способность  проводить  электричество:  черезъ  1  минуту  по  уда- 
леніи  торія  сохраняется  еще  половина  этой  способности.  Природа  испускаемаго 
торіемъ  вещества  пока  неизвѣстна:  это  не  частицы  въ  родѣ  пыли,  такъ  какъ 
он'в  не  задерживаются  ватой;  быть  можетъ,  это  пары  металлическаго  торія  илц 
его  соединеній.  При  тонкихъ  слояхъ  торіевыхъ  препаратовъ  болѣе  замѣтны 
лучи,  ими  испускаемые,  чѣмъ  эти  частицы;  когда  же  соли  торія  лежатъ  тол- 
стымъ слоемъ,  то  лучи,  испускаемые  нижними  слоями  соли,  поглощаются  при 
прохождепіи  черезъ  верхніе,  и  потому  роли  не  играютъ;  испускаемое  же  вещѳ- 
)Тво  не  поглощается,  и  потому  при  толстомъ  слоѣ  играетъ  преобладающую  роль. 


1)  С.  к.,  130,  1178. 

2)  РЬіІоаорЬ.  Ма^аг.,  48,  360. 
РМІозорІі.  Ма^аіі.,  49,  1. 
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Огноситѳльно  измѣпенія  силы  лучеиспускапія  радіоактивпыхъ  всществъ 
подъ  вліяпіемъ  развыхъ  условій  нмѣется  довольно  мало  указапій.  Мы  ужо  ви- 
дѣли,  что  время  оказываетъ  замѣтное  вліяпіе  только  па  препараты  пілопія, 
которые  черезъ  нѣсколько  мѣсяцевъ  послѣ  приготовленія  теряютъ  свою  актив- 
ность. Ніоборотъ,  препараты  урапа,  пролежавшіе  4  года  въ  темеотѣ,  по  сви- 
дѣтельству  Беккереля,  нисколько  не  пзмѣпились  въ  своей  активности.  Препа- 
раты радія,  свѣже  выдѣленпые  изъ  раствора,  сравнительно  мало  активны; 
интенсивность  ихъ  лучеиспусканія  возрастаетъ  въ  теченіе  пѣсколькихъ  дней  и 
даже  недѣль,  достигая  извѣстнаго  максимума,  который  и  сохраняется  неопре- 
дѣленно  долго.  При  раствореніи  хлористаго  барія,  содержащаго  радій,  растворъ 
сначалі  получается  активный;  эта  активность  мало  по  малу  теряется,  но  изъ 
раствора  можно  снова  выдѣлить  активные  кристаллы  (Гизель,  Кюри).  Эги  ко- 
лебанія  активности  достигаютъ  значительной  величины:  въ  одномъ  онытѣ 
Кюри  сила  препарата  съ  95  тотчасъ  по  выдѣленіи  изъ  раствора  въ  300  дней 
возросла  до  410  (при  силѣ  урана,  принятой  за  единицу).  Вліяніе  температуры 
на  радіоактивность  было  изслѣдовано  Верендсеномъ  при  низкихъ  темпера- 
турахъ  (до — 60°^  замѣчается  уменьшеніе  лучеиспусканія,  при  нагрѣваніи  до 
ВО"" — 100°  —  легкое  усиленіе  его.  Въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  при  возвращеніи 
къ  обыкновенной  температурѣ  радіоактивность  оказывается  неизмѣненною. 
По  даннымъ  Кюри  ^),  металлическій  уранъ,  сплавленный  въ  электрической 
печи,  а  также  нагрѣтый  до  плавленія  (до  800°)  хлористый  барій,  содержащій 
радій,  сохранили  свою  активность;  съ  другой  стороны  радіевый  пренаратъ, 
погруженный  въ  жидкій  воздухъ,  продоляшетъ  вызывать  фосфоресценцію  пла- 
тиносинеродистаго  барія.  Все  это  показываетъ,  что  температура  не  имѣетъ 
большаго  вліянія  на  радіоактивность.  Какъ  показали  Эльстеръ  и  Гейтель  ^), 
оевѣщеніе  радіоактивнаго  вещества  катодными,  а  также  солнечными  лучами 
не  измѣняетъ  вовсе  его  активности. 

ИІ.  Заключеніе. 

Мы  разсмотрѣли  какъ  вопросъ  о  томъ,  какія  вещества  радіоактивны,  такъ 
и  о  томъ,  каковы  свойства  лучей,  испускаемыхъ  этими  веществами.  Изъ  всего 
сказаннаго  видно,  что  это  лучеиспусканіе  сопряжено  съ  тратой  энергіа:  дѣй- 
ствительно,  лучи  вызываютъ  іонизацію  газовъ,  производятъ  различныя  хими- 
ческія  дѣйствія — словомъ,  совершаютъ  работу.  При  этомъ  такая  трата  энергіи 
производится  радіоактивныии  веществами  веонредѣленно  долго,  безъ  видимаго 
і  возобновлееія  ея  запаса.  Спрашивается,  откуда  же  берется  у  радіоактивныхъ 
і  веществъ  эта  необходимая  для  лучеиспусканія  энергія.  Дчя  рѣшенія  этого  во- 
проса предложено  нѣсколько  гипотезъ,  но  ни  одна  изъ  нихъ  не  является 
1  сколько-нибудь  доказанной.  Такъ,  Круксъ  *)  высказалъ  предположеніе,  что 
радіоактивныя  вещества  отличаются  способностью  поглощать  энергію  наиболѣе 
быстро  движущихся  частйцъ  окружающаго  ихъ  газа.  Какъ  извѣстно,  по  кине- 
тической теорін  однѣ  частицы  газа  движутся  со  скоростью  нѣсколько  ниже 


1)  \Ѵіе(3.  Аппаі.,  69,  220  и  ѴѴіей.  Аипаі.  1900,  335. 

2)  Соп^гёз  (Зе  РЬузідие,  1900  3,  97. 

3)  ДѴіеа.  Аппаі.,  69,  83. 
О  С.  К.,  123,  176. 
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средней,  другія — выше;  избытокъ  энергіи  послѣдеихъ  и  улавливается,  по  меѣ- 
нію  Крукса,  радіоактивнымъ  веществомъ,  и  идетъ  на  образованіе  беккерелев- 
скнхъ  лучей.  Другая  гипотеза  предложена  г-жей  Кюри;  по  ея  мнѣнію  все 
пространство  пронизывается  лучами,  сходными  по  природѣ  съ  рентгеновскими. 
Лучи  эти  поглощаются  только  элементами  съ  высокимъ  атомнымъ  вѣсомъ,  какъ 
напр.,  торій  пли  уранъ,  и  трансформируются  этими  тѣлами  въ  другіе  лучи, 
которые  нами  и  наблюдаются.  Эта  гипотеза  навѣяна  сходствомъ  изученныхъ 
нами  лучей  съ  тѣми  вторичными  лучами,  которые  испускаютъвсѣтѣла вовремя 
освѣщенія  ихъ  рентгеновскими.  ІІо  мнѣвію  Эльстера  и  Гейтеля  обѣ  эти  ги- 
потезы несостоятельны:  они  на  опытѣ  убѣдились,  что  радіоактивное  вещество 
нспускаетъ  лучи  въ  пустотѣ  съ  такой  же  силой,  какъ  при  атмосферномъ  да- 
вленіи,  что  противорѣчитъ  гипотезѣ  Крукса.  Если  бы  они  могли  достигнуть 
абсолютной  пустоты,  то  результаты  ихъ  опыта  доказали  бы  совершенную  оши- 
бочность мнѣнія  Крукса;  но,  хотя  полной  пустоты  у  нихъ  не  было,  всеже 
можно  было  бы  ждать  хоть  ослабленія  лучеиспусканія,  а  между  тѣмъ  и  этого 
вовсе  не  замѣчалось.  Что  касается  гипотезы  Кюри,  то  если  дѣйствительно  су- 
ществуютъ  лучи,  пронизывающіе  все  пространство,  то  нельзя  допустить,  чтобы 
одни  только  радіоактивныя  вещества  ихъ  поглощали,  а  другія  тѣла  —  абсо- 
лютно нѣтъ.  Вѣрнѣе,  нерадіоактивныя  тѣла  тоже  поглощаютъ  эти  лучи, 
только  въ  необыкновеннѳ  слабой  степени.  Если  толстая  свинцовая  пластинка  и 
не  производитъ  замѣтнаго  поглощенія,  то  надо  думать,  горныя  породы,  метровъ 
въ  300  мощностью,  уже  будутъ  емѢть  такое  дѣйствіе.  Руководясь  такой 
идеей,  Эльстеръ  и  Гейтель  изслѣдовали  активность  куска  урановой  руды  подъ 
землей,  въ  шахтахъ  Клаусталя  (въ  Гарцѣ).  Оказалось,  что  въ  300  и  даже  въ 
852  метрахъ  подъ  уровнемъ  земли  урановая  руда  нспускаетъ  лучи  совершенно 
такой  же  силы,  какъ  въ  обыкновенныхъ  условіяхъ,  что  и  говоритъ,  по  мнѣнію 
авторовъ,  не  въ  пользу  гипотезы  Кюри.  Верендсенъ,  вопреки  мнѣнію  всѣхъ 
остальныхъ  изслѣдователей,  видитъ  причину  радіоактивности  въ  химическихъ 
процессахъ,  приписывая  атомамъ  радіоактивныхъ  элементовъ  способность 
группироваться  между  собой  и  съ  другими  атомами  въ  нестойкія,  находящіяся 
въ  особомъ  неустойчивомъ  равновѣсіи  молекулы.  Каковъ  бы  ни  былъ  источникъ 
энергіи,  —  ея  при  лучеиспусканіи  расходуется  очень  немного:  какъ  видно  изъ 
приведенныхъ  нами  выше  вычвсленій  Беккереля,  всего  нѣсколько  десяти-мил- 
ліонныхъ  уатта  въ  секунду.  Быть  можетъ,  поэтому,  правильнѣе  всего  предпо- 
ложеніе  Беккереля  ^),  по  которому  радіоактивныя  вещества  обладаютъ  отъ 
природы  настолько  значительнымъ  запасомъ  энергіи,  что  сила  лучей  сохра- 
няется нѣсколько  лѣтъ  неизмѣняой. 

Какъ  мы  видимъ,  въ  области  радіоактивныхъ  веществъ  осталось  выяснить 
не  мало  вопросовъ.  Но  интересъ,  возбужденный  этими  явленіями,  настолько 
великъ  и  новыя  относящіяся  сюда  работы  продолжаютъ  появляться  настолько 
часто,  что  можно  надѣяться  на  дальнѣйшее  столь  же  быстрое  развитіе  изу- 
ченія  радіоактивныхъ  веществъ  и  лучей,  ими  испускаемыхъ. 


1)  Ѵ7іе(і.  Апп.,  66,  735. 

2)  С.  К.,  128,  771. 
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ОТДЖ  ВТОРОЙ. 

1ІЗВЛЕЧЕНШ  нзъ  иЕі.іоди.ш-кі,хъ  і.:ѵиі.иі  „„  хпміи. 


Значеніе  ученія  о  фазахъ  ). 

Вакгуисъ-Розевоома, 

профессора  уеиверсцтета  въ  Амстердамѣ. 

Пере8одъ  а.  Слпожвикова. 

Прошло  едва  35  лѣтъ  съ  тѣіъ  ооръ,  какъ  было  опубликоваво  тченіе 

и  I.  К.  Девиллемъ:  в  однако  переворотъ,  произведеввый  въ  наткѣ  этими 
работами,  такъ  великъ,  что  .вмикъ  прежвяго  времени  былъ  бы  уже  ГуГ- 
|3емдемъ  въ  кругу  совремевныхъ  идей.  '  ^ 

I     Назваввые  изслѣдователи  шли  двоякимъ  путемъ:  Гѵльдбевгъ  и  Вааге  гп- 

™г^ГнГс  Г'Г  «^'^  ™1\'во"рС 

шт^^^^  Деввлль  пытался  вереБести  основные  законы  фи- 

™ъ  самымъ  й„  Г'  "'"^  Р'""«"'*<=і«  химического 

а  тѣмъ  самымъ  былъ  прнведенъ  къ  примѣненію  въ  этомъ  вопросѣ  тепмоіи- 
і  аники.  Изслѣдованія,  сонрикасающіяся  съ  двумя  указанными  нанравленЫми 
послужили  основаніемъ  къ  созданію  того  фактичесваго  матёріаТ  взъ  3- 
раго  выросла  совремеввзя  физическая  имія  """теріала,  взъ  кото 

Насколько  жизнедѣятельны  основвыя  идеи  этого  ученія  о  вавновѣгш 

оказываютъ  возднѣйшіе  отпрыске  его:  теорія  слабыхъ  р^  тТоровъ^со  д  !ная 

,.а  киветически-частичномъ  основаніи,  и  учевіе  о  фазахъ-в7о  н  ванТи  Гр- 

бшш  ^^ІУ  Р""™?"»*  довольно  быстро  нріобрѣла  с  ѣ  в  е- 

І  я  и  хотТлъ  ІТ'     "  "■'^     такъ  хорошо  извѣство. 

очему  я  и  хотѣлъ  бы  сегодвя  заняться  вопросомъ  о  его  значеніи. 

ІЬЬз-^гГ  &  Гпп^Т'п  '"^'^'''"Ѵошъ  Внллярдомъ  Гибсомъ  (ШШага 
:Гі873-іЙв  г'г  (  Г    ""2  «^"ѣ-^^и^ь  ттъ,  появившихся 

:  тематическимъ  путемъ,  рядъ  воложевій  совершенно  общаго  хаоактепа 
.ріорыяуправляютъ  равновѣсіемъ  между  двумя  или  болѣе  с  ГяніяГодног,; 
^^««евещестми^цѣлой  системы  различвыхъ  веществъ.  СостоявТяве- 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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ществъ,  сами  по  себѣ  однородеыя  н  отдѣленныя  другъ  отъ  друга  поверхво- 
стями  раздѣла,  были  имъ  названы  фазами.  Чтобы  лучше  понять  это  опре- 
дѣленіе,  разсмотримъ  отдѣльные  приыѣры. 

Фазы  воды.  Если  мы  имѣемъ  въ  замкеутоыъ  пространствѣ  одновре- 
менно воду  и  ея  пары,  то  въ  этой  неоднородной  системѣ  нужно  различать  двѣ 
фазы  —  жидкой  и  газообразной  воды.  Равновѣсіе  въ  этой  системѣ  возможно 
при  каждой  температурѣ  только  при  строго  опредѣленномъ  давленіи  паровъ. 
Точно  также  мы  могли  бы  имѣть  при  температурахъ  ниже  нуля  и  слабомъ 
давленіи  паровъ  ледъ  и  паръ,  при  ббльшихъ  же  давленіяхъ  —  ледъ  и  воду, 
какъ  отдѣльныя,  существующія  одновременно  фазы;  наконецъ,  при  темсера- 
турѣ,  близкой  къ  0°,  при  совершенно  опредѣленномъ  давленіи  паровъ  около 
4,6  мм.  ртутнаго  столба,  могутъ  существовать  одновременно  три  фазы  воды — 
жидкая,  твердая  и  газообразная.  Такимъ  образомъ,  условія  совиѣстнаго 
существованія  какихъ-нибудь  двухъ  ила  всѣхъ  трехъ  фазъ  воды,  на  осно- 
ваніи  точныхъ  изслѣдованій,  вполнѣ  нзвѣстны. 

Фосфоръ  и  сѣра.  Для  многихъ  другихъ  веществъ  положеніе  вещей 
не  такъ  просто,  особенно  если  число  существующихъ  совмѣстно  фазъ  очень 
велико,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  для  фосфора  и  сѣры,  гдѣ,  кромѣ  жидкаго.и 
газообразнаго  состояній,  уже  въ  одномъ  только  твердомъ  видѣ  извѣстно 
около  8  различныхъ  фазъ.  Какъ  же  рѣшить  вопросъ  о  возможности  со- 
вмѣстнаго  существованія  этихъ  фазъ,  одновременно  по  двѣ,  по  три  и  больше? 
Прямое  изслѣдованіе  часто  не  даетъ  никакого  отвѣта  —  такъ,  напримѣръ, 
для  фосфора  положевіе  дѣла  стало  извѣстно  только  очень  недавно  —  и  для 
рѣшенія  этого  вопроса  необходима  какая-нибудь  руководящая  идея. 

Вода  и  поваренная  соль.  Эта  потребность  чувствуется  еще 
больше  въ  случаѣ  изученія  системы  изъ  двухъ  и  болѣе  тѣлъ.  Возьмемъ,  на- 
примѣръ,  воду  и  поваренную  соль.  Мы  можемъ  сначала  взять  немного  соли 
съ  водой  и  будемъ  тогда  имѣть  однородный  растворъ,  конечно  съ  парами  воды 
надъ  нимъ. 

Будемъ  постепенно  прибавлять  соль  къ  раствору  —  наступитъ  моментъ, 
когда  соль  дальше  уже  не  будетъ  растворяться  и  получится  насыщенный 
растворъ  съ  твердой  солью,  какъ  двѣ,  совмѣстео  существующія,  фазы;  со- 
ставъ  насыщеннаго  раствора,  какъ  извѣство,  съ  иямѣненіемъ  температуры  и 
давленія  измѣняется.  При  обыкновенной  температурѣ  твердая  фаза  состоитъ 
только  изъ  соли  КаСІ,  при  болѣе  низкихъ  температурахъ  можетъ  выдѣлиться , 
еще  твердый  гидратъ  этой  соли,  при  еще  болѣе  низкихъ  температурахъ  мо-- 
жетъ,  наконецъ,  выдѣлиться  чистый  ледъ.  Такимъ  образомъ,  мы  имѣемъ  здѣсь  ■ 
случай  совмѣстнаго  существованія  трехъ  твердыхъ,  одной  жидкой  и  одной 
газообразной  фазъ,   причемъ  отношенія  ихъ  намъ  совершенно  неизвѣстны, 
пока  мы  не  знаемъ,  каковы  условія  ихъ  совмѣстнаго  существованія  и  каковъ 
будетъ  въ  каждомъ  частномъ  случаѣ  составъ  тѣхъ  изъ  нихъ,  которыя  мо- 
гутъ измѣняться. 

Углекислая  известь.  Другой  примѣръ,  нѣсколько  болѣе  подхо- 
дящій  подъ  вкусъ  химиковъ;  возьмемъ  углекислую  известь  и  нагрѣеиъ  ее  до 
достаточно  высокой  температуры.  Часть  углекислаго  газа  выдѣлится  въ  сво- 


Я  не  разсматриваю  вдѣсь  возможности  существованія  нѣскодькихъ  формъ 
льда,  хотя  Тамману  и  удалось  недавно  ихъ  приготовить. 
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бодное  простраоство  заикяутаго  сосуда  и  затЬіь  въ  ршожт,  гіастѵпитъ 
.гавовка.  Огдѣльнык  частицы  пы,фш:ш  шъ  Ті  п^^^^^^^^^^^ 

въ  известь;  друпя  же  остались  неразложепншш  !Ии  им  .„.^  и  ревратялись 
твердую  углекислую  известь.  т,.ер^и>  "  „  ^  е™'  ГтТтГи 

фазы.  Одвако  же,  эта  систем,  подчиняется  с«ве,,шешш  тому  же  „„но 
вѣсія,  какъ  в  система,  состоящая  изъ  двѵхъ  Аіп.   '""^^'"/^'''"''У  Р'^вно- 
паровъ;  а  имевно,  каждой  температур!  соо  ві    уетГст  I  п.пТ  "  " 
давлепіе  углекислагогаза.  Ч.»ъ^І^обг„сиить  ™^^^^^ 

«е„/с;і;;;и\:.^е:т^в^  .^;г^^^^^^^^^^  -  -зь- 

И™.да  он*  Образуют,  растворь,  составГкХаго  с  ^ІГ  ^ 
огъ  избытка  обѣиіъ  солей,  иногда  въ  извѣстеыхъ  предѣлахъ  отношен  я  мае  ъ 
твердыхъ  солей  .южно  получить  два  нодобны.ъ  раствора;  ещ  вГдрушъ 
случая^ъ  растворъ  из«ѣняетъ  свой  составъ  венрерывно,  въ  сТязи  съ  и«ѣ- 
вевіемъ  относительнаго  количества  солей. 

Гдѣ  же  руководящая  нить  на  этомъ  пути  блужданій? 

Гйббсг"  Ви^/пяІп',1^'  РУ^^^ад'ВДх  нить  найдена  нравиломъ  фазъ 
ійООсг.  Ьадъ  равновѣсія  между  нѣсколькияи  фазами  данной  системы  можйтъ 
быть  онредѣленъ  совершенно  точно  но  соэтношенію  между  чн  ломъ  фазъ  и 

5?Гя"Ѵа"л™фаГ"  "^^"^  - 

тревІ"=Гъ  оІоГо:н=  изъ-- 

ГоГ^^дТиТв^^оГ' — ^---й*і  из^р^^^:^ 

Выборъ  коми  он  е  НТО  в  ъ.  Указаніе  ковпоеевтовъ  и  ихъ  числа  не 
всегда  такъ  просто  и  «ожетъ  быть  сдѣлано  иногда  нѣсколькнмя  способами 
"ирТрахТ         ""'"""^  -Р«Д*-«-  П'ясвГъГ  нГнІТ-' 

вей  ^я2ш^Т1  """'^  ^"^^  +  поваренная  соль),  компонентами  въ 
вей  являются  оба  эти  вещества,  но  не  ихъ  элементы.  Такъ  какъ  ппн  всѣхъ 

""^Р''^"  ''''''''''  Р*«=°«*««'  не  «ож  ъ  ще  бІ  ь 

ГппиТіЛГ  '^''"^«У;  " поваренной  соли,  хотя  ме^ 

авнсимо  т  от.'"'  ^'^'ООР^'  <=™"е"  разложенія  находится  въ 

іавнснмости  отъ  концѳнтраціи  и,  насколько  известно,  внѣ  раствора  отдѣльные 

то"и  отнІІіГ'""'  "      ^"^Р^"^*'  -зо^бразныхъ  фаза  ъ*  ^къ 

.то  и  отношеаіе  ихъ  не  можетъ  быть  инымъ,  чѣмъ  въ  самой  соли  ШІ 

апаии  Р^™  '"^'^^  Раввовѣсія  между  аашатыремъ  и  его 

арами.  Если  мы  исіодимъ  изъ  частаго  нашатыря,  пары  его,  по  всей  вѣ- 

ГЛтГ*""""'™  «"««««і-Р»^»".  однако  соотношепіе  мещу  КН  и  НСі 
е  отличается  отъ  того  же  соотяошенія  въ  фориулѣ  КН,С1;  въ  этомъ  слутаѣ 
ожно  считать  систему  состоящей  изъ  одного  к;мноаента*NІС1.  СотЗе 
Из .  Ы01  можетъ  быть  однако  измѣнено  и  тогда,  естественно,  въ  этой  системѣ 
^  должны  принять  уже  два  компонента;  разсиатрнвать  въ  этомъ  случаѣ 
шатырь  какъ  третій  компонентъ,  нѣтъ  основанія,  потом?  что  онъ  амъ 
>  себѣ  образуется  изъ  двухъ  первыхъ.  ^ 
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Выборъ  компонентовъ  при  изслѣдованіи  равновѣсія  твердыхъ  и  жидкихъ 
фазъ  въ  смѣсяхъ  сѣрвой  кислоты  и  воды  былъ  бы,  до  нѣкоторой  степени, 
произвольный.  Если  ограничиваться  только  такими  смѣсями,  которыя  богаче 
водой,  чѣмъ  гидратъ  Н28О4,  можно  разсматривать  какъ  компоненты,  по  же- 
ланію,  8О3  и  НзО  или  Н28О4  и  Н2О,  причемъ  послѣдняя  система  являлась 
бы  только  частнымъ  случаемъ  первой.  Выборъ  вида  и  числа  компонентовъ 
опредѣляется,  слѣдовательно,  часто  количественнымъ  соотношеніемъ  состав- 
ныхъ  частей  системы.  Иногда  на  этотъ  выборъ  вліяетъ  также  температура; 
такъ,  напримѣръ,  при  болѣе  низкихъ  температурахъ  система,  состоящая  изъ 
Нз,  О2  и  Н2О,  можетъ  разсматриваться  состоящей  изъ  трехъ  компонентовъ; 
при  брлѣе  же  высокихъ  температурахъ,  какъ  только  изъ  +  О2  происхо- 
дитъ  образованіе  воды — изъ  двухъ  компонентовъ. 

Изъ  всего  этого  ясно,  что  число  компонентовъ  не  равняется  ни  числу 
элементовъ,  ни  числу  частицъ,  а  для  каждой  системы  опредѣляется  наи- 
меньшимъ  числомъ  составныхъ  частей  (элементовъ  или  со- 
единеній  —  очевидно  также  радикалы),  изъ  которыхъ  могутъ  быть 
построены  совмѣстно  существующія  фазы. 

Кромѣ  компонентовъ,  къ  числу  перемѣнныхъ  могутъ  быть  отнесены  физи- 
ческіе  факторы.  Если  не  обращать  вниманія  на  силу  тяжести,  электрическія 
и  магнитныя  силы,  силы  осмоза  и  т.  д.,  во  всякомъ  случаѣ  остаются  еще 
давленіе  и  температура  какъ  факторы,  опредѣляющіе  состояніе  равновѣсія 
системы.  Такимъ  образомъ,  въ  системѣ  съ  п  компонентами  имѣется  п  2 
перемѣнныхъ;  Гиббсъ  показалъ,  что  если  обозначить  черезъ  р  число  фазъ  и 
черезъ  ^  число  единицъ  степени  свободы  системы,  т.  е.  число  независимыхъ 
перемѣнныхъ,  которыя  въ  уравненіи  состоявія  системы  остаются  лишними,  то 

п  +  2  —  2^  =  і^. 

I.  Правило  фазъ,  какъ  средство  для  классификаціи. 

Правило  фазъ,  независимо  отъ  всего  другого,  послужило  средствомъ  дл 
распредѣленія  всѣхъ  случаевъ  равновѣсія,  по  числу  компонентовъ  и  фаз 
въ  извѣстномъ  порядкѣ. 

Нонваріантная  система.  ^слър  =  п-\-2,  т.  е.  число  фазъ  на  2  больш 
числа  компонентовъ,  то  і*^  =  О  и,  слѣдовательно,  въ  системѣ  невозможно  ни- 
какое измѣненіе  —  она  «нонваріантна»  ^).  Въ  такой  системѣ  рѣшительно 
все — и  температура,  и  давленіе,  и  составъ  каждой  фазы  строго  опредѣленны. 
Такимъ  образомъ,  вообще,  въ  равновѣсіи  никогда  не  могутъ  находиться  болѣе, 
чѣмъ  п      2  фазы. 

Тройной  пункт ъ.  Для  системы  изъ  одного  компонента  мы  имѣемъ 
извѣстный  примѣръ  въ  тройномъ  пунктѣ  воды.  При  -|-0,0076°  и  4,6  мм. 
давленія  могутъ  существовать  совместно  ледъ,  вода  и  ея  пары;  но  только 
именно  при  этихъ  условіяхъ  и  только  съ  тѣми  свойствами,  которыя  принадле- 
жатъ  этимъ  тремъ  фазамъ. 

Такъ  какъ  для  сѣры  число  фазъ  много  больше,  для  нея  возможно  нѣ- 
сколько  тройныхъ  пунктовъ  и  нѣкоторые  изъ  нихъ  уже  извѣстны.  Такъ,  при 
120°  и  нѣкоторомъ  опредѣленномъ  давленіи  возможно  совмѣстное  существо- 


Это  названіе  установлено  Треворомъ  (Тгеѵог). 
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ваніѳ  моноклинической  сѣры  съ  жидкой  и  парообразной;  при  114"^ — сѣры  ром- 
бической съ  жидкой  и  парообразной;  при  00  '  —  ромбической  сѣры  съ  моно- 
клиеической  и  парообразной;  при  15 Г*  и  11520  атмосферахъ  давлепія  сѣры 
ромбической  съ  моноклинической  и  исидкой.  Но  всѣ  ути  четыре  фазы  вмѣстѣ 
въ  устойчивомъ  равновѣсіи  находиться  не  могутъ. 

Четверной  нунктъ.  Это  возмозкно  только  для  системъ  съ  двумя 
компонентами,  причѳиъ  для  нолучевія  нонварі.штной  системы  должно  быть 
^  =  г»  +  2  =  4. 

Въ  1887  г.  я  указазалъ  впервые  на  апалогію  между  четвернымъ  пунк- 
томъ  въ  системѣ  изъ  двухъ  комнопентовъ  и  тройнымъ  нунктомъ  въ  системѣ 
изъ  одного  компонента. 

Какъ  можно  прійти  къ  такому  нункту;  яснѣе  всего  можно  видѣть  на 
системѣ  изъ  соли  и  воды.  Представимъ  себѣ  растворъ  селитры  КМОз  въ  водѣ, 
насыщенный  при  0°.  При  пониженіи  температуры  сперва  селитра  выдѣляется 
изъ  раствора  все  больше  и  больше,  а  затѣмъ  начинаетъ  образовываться 
также  и  ледъ.  Начиная  съ  этого  момента  и  до  тѣхъ  норъ,  пока  вся  система 
не  обратится  въ  конгломератъ  изъ  льда  -І-МО3,  температура  дальше  пони- 
жаться не  можетъ.  Если  представить  себѣ  этотъ  процессъ  въ  безвоздушномъ 
пространствѣ,  данная  система  будетъ  состоять  изъ  четырехъ  фазъ  —  двухъ 
твердыхъ,  одной  жидкой  и  одной  газообразной. 

Другой,  очень  извѣстный,  примѣръ  представляетъ  превращеніе  при  извѣстной 
темпѳратурѣ  и  упругости  водяныхъ  паровъ  кристаллической  глауберовой  соли 
въ  соль  безводную;  въ  этомъ  случаѣ  существуютъ  совмѣстно:  Nа2804  ЮН^О, 
КааЗО^,  растворъ  и  паръ. 

Случай  этотъ  былъ  уже  изучаемъ  много  разъ  и  на  другихъ  комбина- 
ціяхъ  фазъ. 

Пятерной  пункт ъ.  Въ  системахъ  съ  тремя  компонентами,  нонва- 
ріантная  система  образуется  при  пяти  фазахъ.  Такъ,  напримѣръ,  это  имѣетъ 
мѣсто  при  совмѣстномъ  существованіи  двойной  соли,  обоихъ  ея  компонентовъ, 
раствора  ея  и  водяныхъ  паровъ,  —  что  возможно  только  при  одной,  строго 
опредѣленной  температурѣ  и  единственномъ,  онредѣленномъ  давленіи. 

Моноваріантная  система.  Если  мы  имѣемъ  п-\-і  фазъ,  то  онѣ  образуютъ 
систему  со  степенью  свободы,  равной  единицѣ.  Слѣдовательно  —  двѣ  фазы 
одного  компонента,  три  фазы  двухъ  компонентовъ  и  т.  д.  образуютъ  монова- 
ріантныя  системы.  Простые  примѣры  этого  случая  мы  имѣемъ  въ  системахъ 
воды  и  паровъ  ея,  льда  и  паровъ,  льда  и  воды.  Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  или 
можетъ  измѣняться  температура  и  тогда  каждой  температурѣ  соотвѣтствуетъ 
строго  опредѣленное  давленіе,  или  же  можетъ  измѣняться  давленіе  и  тогда 
уже,  наоборотъ,  каждому  давленію  соотвѣтствуетъ  строго  опредѣленная  тем- 
пература. 

И  все  это  совершенно  не  зависитъ  отъ  ббльшаго  или  меньшаго  согласо- 
ванія  въ  частичномъ  состояніи  обѣихъ,  совмѣстно  существуюш,йхъ,  фазъ;  такъ 
къ  этой  рубрикѣ  относится  также  равновѣсіе  между  твердымъ  параціаномъ  и 
газообразнымъ  ціаномъ.  Нетрудно  теперь  понять  также,  почему  отчасти  раз- 
ложенная углекислая  известь  имѣетъ  при  каждой  температурѣ  опредѣленное 
давленіе, — такъ  какъ  она  образуетъ  систему  изъ  трехъ  фазъ  и  двухъ  компо- 
нентовъ и,  слѣдовательно,  тоже  моноваріантна;  возбуждавшій  же  въ  свое 
время  большіе  споры  вопросъ,  почему  это  давленіе  не  зависитъ  отъ  степени 
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разложенія,  еаходитъ  отвѣтъ  въ  томъ,  что  степень  разложенія  не  измѣняетъ 
въ  совмѣстно  существующихъ  фазахъ  ничего,  кромѣ  ихъ  количественнаго  со- 
отношенія,  а  однвъ  изъ  основвыхъ  законовъ  учевія  о  фазахъ  состоитъ  именно 
въ  томъ.  что  равновѣсіе  не  зависвтъ  отъ  относительнаго  количества  фазъ, 
такъ  какъ  каждая  сама  по  себѣ  и  со  всѣми  другими  должна  находиться  въ 
равновѣсіи. 

Другіе  случаи  моповаріантныхъ  системъ  двухъ  компонентовъ  встрѣчаются 
при  равновѣсіи  солей  или  ихъ  гидратовъ  съ  растворомъ  и  паромъ,  или  газо- 
выхъ  гидратовъ  съ  растворомъ  и  паромъ,  точное  знаніе  которыхъ  необхо- 
димо для  полнаго  пониманія  явленій  растворенія  или  для  правильной  оцѣнки 
старыхъ  опытовъ  сжижевія  газовъ. 

Въ  этихъ  случаяхъ  равновѣсія  имѣлось  уже  по  двѣ  фазы  измѣняющагося 
состава;  бываютъ  и  такіе  случаи,  когда  всѣ  три  фазы  перемѣннаго  состава. 
Какъ  извѣстный  примѣръ  этого,  можетъ  быть  указана  смѣсь  эфира  съ  водой. 
Въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  количественнаго  соотношевія  обоихъ  компонентовъ 
можетъ  имѣть  мѣсто  равнові-сіе  двухъ  жидкостей  (растворъ  эфира  въ  водѣ  и 
воды  въ  эфирѣ)  съ  парами.  При  каждой  температурѣ  давленіе  паровъ,  а  также 
и  составъ  жидкостей  совершенно  опредѣленны. 

Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  можно  вести  опыты  и  наоборотъ  —  сохраняя 
даеленіе  постояннымъ,  тогда  и  соотвѣтствующая  температура  должна  устано- 
виться сама  собой  и  сохранять  свою  величину  все  время,  пока  существуетъ 
данная  трехфазная  система. 

Такимъ  образомъ,  можно  просто  объяснить  и  тотъ  фактъ,  почему  спиртъ  и 
твердая  угольная  кислота  —  при  избыткѣ  послѣдней  —  имѣютъ  постоянную 
температуру,  равную  —  83°;  это  та  самая  температура,  при  которой  трех- 
фазная система:  твердая  углекислота,  спиртовый  растворъ  ея  и  пары  имѣютъ 
постоянное  давленіе  равновѣсія,  равное  одной  атмосферѣ. 

Диваріантная  система.  Я  оставляю  въ  сторонѣ  моноваріантныя  системы 
трехъ  компоиевтовъ  и  разсмотрю  еще  кратко  диваріантныя  системы,  которыя 
существуютъ  въ  присутствіи  п  фазъ,  другими  словами,  когда  число  фазъ 
равно  числу  компонентовъ. 

Въ  этомъ  случаѣ  при  каждой  температурѣ  система  можетъ  существо- 
вать при  цѣломъ  рядѣ  давленій  и  наоборотъ,  при  данномъ  давленіи  —  при 
цѣломъ  рядѣ  различныхъ  температуръ.  Чаще  всего  это  имѣетъ  мѣсто  въ 
случаѣ  одной  парообразной  фазы,  состоящей  изъ  одного  компонента.  Есте- 
ственно, эти  возможБыя  значевія  давленія  и  температуры  ограничены  тѣмъ, 
что  при  переходѣ  за  извѣстный  предѣлъ  тотчасъ  же  появляется  вторая  фаза. 

Изъ  системъ  съ  комповентами  къ  этой  рубрикѣ  принадлежатъ  случаи 
равновѣсія  между  одной  жидкой  и  одной  парообразной  фазами,  какъ  это  встрѣ- 
чается  при  испареніи  жидкихъ  смѣсей  и  при  сгущеніи  въ  жидкость  смѣсей 
парообразныхъ,  правильное  пониманіе  которыхъ  такъ  цѣнво  для  дробной  пере- 
гонки. При  каждомъ  давлевіи  обѣ  фазы  такого  рода  могутъ  существовать, 
въ  зависимости  отъ  ихъ  состава,  при  цѣломъ  рядѣ  температуръ  и  наоборотъ. 

Къ  той  же  рубриьѣ  принадлежитъ  и  давно  извѣстный  иримѣръ  диссо- 
ціаціи  карбаминовоаммонійной  соли.  Случай  этотъ  представляетъ  ничто  иное, 
какъ  равновѣсіе  этого  твердаго  тѣла  съ  цѣлымъ  рядомъ  парообразныхъ  смѣсві 
[ХНз  -|-  СО2],  съ  которыми  оно  можетъ  существовать  совмѣстно  при  каждой 
температурѣ,  подъ  измѣняющимся  давленіемъ.  Сюда  еще  относятся  случщі 
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равновѣсія  смѣшавныхъ  кристалловъ  съ  ихъ  сплавами  или  парами,  изученіе 
которыхъ  только  что  начато. 

Въ  общемъ,  ьатегорія  диваріантвыхъ  системъ  для  двухъ  компоеентовъ 
очень  обширна,  однако  мало  еще  извѣстна  для  того,  чтобы  на  ней  можно 
было  остановиться  дольше;  а  потому,  оставляя  въ  сторонѣ  тотъ  же  случай 
для  трехъ  компонентовъ,  скажу  еще  нѣсколько  словъ  о  триваріантныхъ 
системахъ. 

Триваріантная  система.  Эта  система  получается  при  р  =  п — 1;  слѣ- 
довательно,  при  системахъ  изъ  двухъ  компонентовъ,  когда  существуетъ  только 
одва  фаза,  при  системѣ  трехъ  компонентовъ  съ  двумя  фазами  и  т.  д. 

Изъ  послѣдней  категоріи  я  приведу  только  одинъ  примѣръ,  чтобы  пока- 
зать, какъ  непосредственно  этимъ  способомъ  разсмотрѣнія  опредѣляется  при- 
рода равновѣсія.  Возьмемъ  двѣ  соли  и  воду  и  зададимся  вопросомъ,  каковъ 
будетъ  видъ  равновѣсія  между  образующейся  двойной  солью  и  растворомъ. 
Въ  этомъ  случаѣ  мы  имѣемъ  только  одну  твердую  и  одну  жидкую  фазу  и  равно- 
вѣсіе  должно  быть  именно  трвваріантное.  Поэтому,  если  мы  работаемъ  подъ 
постоянными  давленіемъ  и  температурой,  остается  еще  одна  перемѣнная,  т.  е. 
составъ  раствора.  Въ  дѣйствительности  двойная  соль  можетъ  быть  въ  равновѣсіи 
съ  цѣлымъ  рядомъ  растворовъ. 

Классификація  посредство мъ  правила  фазъ.  Надѣюсь, 
что  все  приведенное  мною  относительно  правила  фазъ  достаточно  убѣждаетъ 
васъ,  какимъ  оно  является  простымъ  средствомъ  для  опредѣленія  вида  равно- 
вѣсія  по  числу  единицъ  свободы,  выводимому  изъ  числа  компонентовъ  и  фазъ. 
Если  теперь  разсмотрѣть  по  этому  способу  всю  совокупность  изслѣдованій  по 
вопросу  о  равновѣсіи,  дѣлается  понятнымъ,  какое  полное  согласованіе  господ- 
ствуетъ  въ  состояніи  всѣхъ  системъ  съ  одинаковой  степенью  свободы,  если 
всѣ  факторы,  опредѣляющіе  равновѣсіе,  подвергнутся  непрерывному  измѣненію. 
Поэтому-то  правило  фазъ  и  является  въ  особенности  пригоднымъ,  какъ  основное 
начало  для  классификаціи. 

До  1884  г.,  съ  какой  угодно  точки  зрѣнія,  въ  запасѣ  свѣдѣній  по  равно- 
вѣсію,  который  были  собраны  съ  похвальной  полнотой  Лемуанемъ  въ  химиче- 
ской эвциклопедіи  Фреми,  не  было  никакого  порядка. 

Когда  же  мои  собственныя  изслѣдованія  привели  меня  въ  область  неодно- 
роднаго  равновѣсія,  я  скоро  задался  вопросомъ,  чѣмъ  можетъ  быть  опредѣ- 
ленъ  видъ  этвхъ  случаевъ  равновѣсія,  и  нагаелъ,  что  вопросъ  этотъ  былъ  уже 
разрѣшенъ  именно  Гиббсомъ.  Нужно  было  только  распространить  примѣненіе 
его  правила  на  накопившійся  матеріалъ,  что  я  и  сдѣлалъ  въ  1887  г.  ^), 
распредѣливши  всѣ  извѣстные  случаи  равновѣсія  къ  числу  компонентовъ  и 
фазъ,  а  также  и  по  физической  природѣ  фазъ. 

Аналогіи,  скрытыя  до  тѣхъ  поръ,  выступили  на  свѣтъ,  характеръ  мно- 
гйхъ  загадочныхъ  явленій  сразу  утвердился;  комбинаціи  фазъ,  никогда  раньше 
не  обращавшія  на  себя  вниманія,  выдвинулись  на  первый  планъ  и  изслѣдо- 
ваніе  усердно  принялось  за  пополненіе  тѣхъ  промежутковъ,  которые  оказались 
въ  классификаціи. 

Нидерландцамъ  больше  всего  принадлежитъ  честь  работы  по  усовершен- 


1)  Кѳсиеіі  Тгаѵ.  СЬіт.  Рауѳ-Ваа.  6,  267,  1887.  Въ  это  равсмотрѣніе  нѳ 
вошли  только  системы,  въ  которыхъ  имѣетъ  мѣсто  вамѣщеніе. 
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ствованію  этого  строенія.  Кто  желаетъ  ближе  познакомиться  съ  этой  гигант- 
ской постройкой,  найдетъ  подходящее  руководство  въ  книгѣ  «Тііе  РЬа8е 
Киіе»  Банкрофта  (ВапсгоЙ),  достойнаго  американца,  усиленно  занятаго  въ 
ностоящее  время,  вмѣстѣ  со  своими  учениками,  этимъ  новыиъ  вопросомъ — или, 
въ  бложайшемъ  будущемъ,  въ  одной  изъ  подготовляемыхъ  мною  учебныхъ 
книгъ. 

Я  не  могу  показать  вамъ  подраздѣленіе  всей  системы  учевія  о  равно- 
вѣсіи,  но  хотѣлъ  бы  обратить  ваше  вниманіе  на  два  пункта,  которые  уда- 
лось выяснить  только  на  основаніи  правила  фазъ. 

Новая  точка  зрѣнія  на  раствор  ысолей.  Одаимъ  изъ  пеі>- 
выхъ  случаевъ  такого  рода  является  вопросъ  о  растворимости  солей,  суще- 
ствующихъ  въ  нѣсколькихъ  видоизмѣненіяхъ  или  съ  различнымъ  содержа- 
ніемъ  воды.  Всякая  путаница  была  тотчасъ  же  устранена,  какъ  только 
выяснилось,  что  каждое  твердое  видоизмѣненіе  и  каждый  гидратъ  представ-- 
ляютъ  собою  отдѣльныя  фазы  и  имѣютъ  каждая  свою  особенную  раствори- 
мость. Втѣстѣ  съ  тѣмъ  исчезли  и  таинственныя  свойства  пересыщенныхъ 
растворовъ,  когда  оказалось,  что  свойства  эти  принадлежатъ  совсѣмъ  не 
жидкости  и  обусловлены  только  соприкосновеніемъ  съ  различными  твердыми 
фазами. 

Вторымъ  пріобрѣтеніемъ  въ  этой  области  системъ  изъ  соли  и  воды  было 
наблюденіе,  что  взаимное  превращеніе  двухъ  гидратовъ  въ  присутствіи  раствора 
можетъ  происходить  только  мгновенно,  при  одной  опредѣленной  температурѣ, 
зависящей  отъ  давленія  —  потому  что  эта  трехфазная  система  моноваріантна. 

Жидкія  химическія  соединен!  я.  Совершенно  другой  вопросъ, 
не  разъ  уже  подвергавшійся  обсужденію,  но  все  же  не  рѣшенный,  сразу  по- 
терялъ  свое  значеніе  въ  освѣщеніи  ученія  о  фазахъ.  Я  говорю  о  вопросѣ,  мо- 
жетъ ли  служить  для  оцѣнки  природы  жидкихъ  химическихъ  соединеній  ихъ 
состояніе  при  испареніи.  Представьте  себѣ,  напримѣръ,  хлористыя  соединенія 
сѣры,  бромистый  нитрозилъ  и  т.  п.  жидкости,  способныя  смѣшиваться  во 
всѣхъ  пропорціяхъ  съ  продуктами  ихъ  разложенія,  которые  одни  только  почти 
и  находятся  въ  парахъ. 

Изучая  равновѣсіе  между  этими  жидкостями  и  ихъ  парами,  ихъ  нужно 
отнести  къ  диваріантнымъ  системамъ,  потому  что  мы  имѣемъ  здѣсь  двѣ  фазы 
и  два  компонента;  а  тогда  понятно,  что  при  каждой  температурѣ  возможенъ 
цѣлый  рядъ  различныхъ  давленій,  въ  связи  съ  непрерывнымъ  измѣненіемъ 
состава  и  жидкости  и  ея  паровъ. 

Поэтому  никогда  нельзя  разсчитывать  найти  въ  этихъ  случаяхъ  давленіе, 
независимое  отъ  степени  диссоціаціи  (какъ  при  углекислой  извести)  и  нужно 
отказаться  отъ  надежды  доказать  этимъ  путемъ  существованіе  какого-ни- 
будь жидкаго  соединенія.  Конечно,  этимъ  не  исключается  возможность  рѣшенія 
вопроса  о  внутреннемъ  состояніи  жидкости  по  ходу  измѣненія  концентраціи 
жидкости  и  паровъ,  но  тогда  мы  уже  переходимъ  на  почву  частичнаго  ученія. 
Видъ  же  равповѣсія  въ  этомъ  случаѣ  именно  такой,  какъ  будто  мы  имѣемъ 
жидкость,  въ  которой  не  можетъ  быть  и  рѣчи  о  химическомъ  соединеніи 
двухъ  отдѣльныхъ  компонентовъ. 

Очень  полезно  имѣть  это  въ  виду,  такъ  какъ,  благодаря  явленію  плавленія, 
число  фазъ  часто  можетъ  уменьшаться,  причемъ  изъ  моноваріантной  системы 
получается  диваріантная.  Очень  нагляднымъ  примѣромъ  въ  этомъ  отношеніи 
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можетъ  служить  окись  мѣди,  которая  въ  твердомъ  видѣ  или  наполовину  ра- 
сплавленная обладаетъ  совершенно  опредѣленной  упругостью  диссоціаціи;  бу- 
дучи же  совершенно  расплавлена,  пріобрѣтаетъ  такія  свойства,  которыя  могутъ 
принадлежать  раствору  кислорода  въ  расплавленной  мѣди  или  ея  закиси. 

Выводъ  числа  фазъ  изъ  равновѣсія.  Изучая  видъ  равно- 
вѣсія  въ  какой-пнбудь  системѣ,  можно  обратно,  въ  зависимости  отъ  харак- 
тера его,  опредѣлить  число  фазъ,  что  особенно  удобно  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда 
природа  фазъ  не  поддается  прямому  наблюденію. 

Съ  внѣшней  стороны  трудно  рѣшить,  входитъ  ли  поглощаемый  палла- 
діемъ  водородъ  въ  химическое  соединеніе  съ  нимъ  вида  РіЗоН  или  только  обра- 
зуетъ  съ  вимъ  твердый  растворъ.  Принимая  первое  предпололіеніе,  послѣ 
частнаго  разложенія  образовавшагося  соединенія,  мы  имѣли  бы  частицы  Р^зН 
и  Р(1,  которыя  вмѣстѣ  съ  водородомъ  дали  бы  двѣ  твердыхъ  фазы  и  одну 
газообразную;  слѣдовательно,  система  была  бы  моноваріантна  и  давленіе  равно- 
вѣсія  не  зависѣло  бы  отъ  относительнаго  содержанія  водорода.  Во  второмъ 
предположеніи  твердый  растворъ  представлялъ  бы  собою  единственную  твердую 
фазу,  содержавіе  которой  должно  непрерывно  измѣняться  съ  измѣненіемъ 
давлевія  водорода.  Опытъ  рѣшилъ  въ  пользу  этого  второго  предположенія. 

Одинъ  изъ  интереснѣйшихъ  случаевъ  подобнаго  првмѣненія  о  фазахъ  имѣлъ 
мѣсто  въ  системахъ  изъ  двухъ  солей  и  воды;  мы  имѣемъ  въ  виду  только  такія 
соли,  которыя  не  могли  бы  дать  двойного  обмѣна. 

Во  первыхъ,  возможенъ  случай  такой,  когда  растворъ  двухъ  солей,  при 
давлевіи  въ  1  атмосферу  и  опредѣленной  температурѣ,  имѣетъ  совершенно 
опрѳдѣленный  составъ,  независимый  отъ  относительнаго  количества  солей,  на- 
ходящихся въ  избыткѣ.  По  правилу  фазъ  случай  этотъ  можетъ  встрѣтиться, 
если  обѣ  соли,  лежащія  на  днѣ  сосуда,  могутъ  находиться  вмѣстѣ  безъ  всякаго 
измѣненія.  Въ  этой  системѣ  съ  тремя  компонентами  имѣются,  значитъ,  двѣ 
твердыхъ  фазы  и  одна  жидкая, — слѣдовательно,  она  диваріантна,  а  если  р  и 
Т  постоянны,  то  нонваріантна.  Примѣръ — КН^СІ  и  КИДОз- 

Въ  другихъ  случаяхъ  содержаніе  солей  въ  растворѣ,  тоже  при  избыткѣ 
ихъ,  можетъ  быть  перемѣннымъ;  тогда  система,  при  опредѣленныхъ  и  Т, 
остается  все  же  моноваріантной.  Поэтому  въ  ней  необходимо  должно  быть  одной 
фазой  меньше  и  слѣдовательно  обѣ  соли  должны  быть  соединены  въ  твердый 
растворъ,  составъ  котораго  можетъ  измѣняться,  но  который  долженъ  идти  въ 
разсчетахъ,  какъ  одна  только  фаза. 

Таково  положеніе  дѣла  въ  системѣ  К28О4,  (КН^^ЗО^,  Н2О,  состояніе 
которой  тщетно  старался  объяснить  Рюдорфъ.  Замѣчу,  что  изученіе  фазъ  при- 
вело меня  къ  особой  теоріи  явленій  растворенія  для  смѣшанныхъ  кристал- 
ловъ,  которая  вполнѣ  подтвердилась  при  всѣхъ  дальнѣйшихъ  изслѣдованіяхъ. 

Возможенъ  еще  третій  случай,  когда  обѣ  соли  могутъ  соединяться  въ 
двойную  соль.  Система  будетъ  въ  этомъ  случаѣ  то  моноваріантна,  то  нонва- 
ріантна,  въ  зависимости  отъ  того,  будетъ  ли  избытокъ  солей  нацѣло  соединенъ 
въ  двойную  соль,  или  же  одновременно  съ  этой  солью  будетъ  еще  остатокъ 
одной  изъ  солей,  ее  составляющихъ,  какъ  вторая,  твердая  фаза. 

Что  всѣ  эти  вещи,  какъ  онѣ  ни  просты,  пока  еще  далеко  не  имѣютъ 
общей  извѣстности,  доказываетъ  хотя  бы  то,  что  еще  въ  прошломъ  году  я 
долженъ  быть  разъяснить  примѣнимость  этого  ученія  къ  рѣшенію  вопроса  о 
^  томъ,  представляетъ  ли  оптически  недѣятельная  смѣсь  двухъ  активныхъ  видо- 
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измѣвеній  только  конгломератъ  ихъ  обоихъ,  или  смѣшанные  кристаллы,  или, 
наконецъ,  эквимолекулярное  (рацемическое)  соединеніе— хотя  все  это  и  мо- 
жетъ  быть  выведено  непосредственно  изъ  моихъ  изслѣдованій  1891  года. 

II.  Границы  существованія  фазъ  и  ихъ  комплексовъ. 

Правило  фазъ,  къ  которому  приводитъ  разсмотрѣніе  фазъ  и  компонентовъ 
въ  случаяхъ  неоднороднаго  раваовѣсія,  имѣетъ  большое  звачевіе  уже  само 
по  себѣ,  какъ  точка  зрѣнія,  и  я  не  думаю,  чтобы  теперь  еще  нужно  было 
предостерегать  себя  отъ  преувеличеній. 

Но  оно  имѣетъ  еще  большее  значевіе  по  своимъ  примѣненіямъ  и  я  хочу 
теперь  обратить  ваше  вниманіе  на  одну  совершенно  новую  задачу,  вызванную 
ученіемъ  о  фазахъ,  а  именно  вопросъ  о  предѣлахъ  существованія  отдѣльныхъ 
фазъ  и  ихъ  комплексовъ. 

Правило  фазъ  отводитъ  различнымъ  случаямъ  равновѣсія,  возможнымъ  въ 
системѣ  тѣхъ  или  другихъ  компонентовъ,  опредѣленное  мѣсто.  Развивая  въ 
достаточной  мѣрѣ  опытное  изслѣдованіе  различныхъ  случаевъ  равновѣсія, 
можно  найти  условія  взаимнаго  перехода  одной  фазы  въ  другую  и  такимъ 
образомъ  придти  постепенно  къ  общему  представленію,  въ  которомъ  будутъ 
извѣстны  границы  существованія  какъ  для  каждой  фазы  въ  отдѣльности,  такъ 
и  для  ихъ  комплексовъ  по  двѣ  и  болѣе  фазъ,  въ  зависимости  отъ  концен- 
траціи,  давленія  и  температуры. 

Для  достиженія  этой  конечной  цѣли  было  бы  необходимо  изученіе  всѣхъ 
возможныхъ  системъ.  Мы  далеки  еще  отъ  достиженія  цѣли  въ  такихъ  широ- 
кихъ  размѣрахъ.  Однако  уже  изъ  имѣющагося  матеріала  нужно  прійти  къ  за- 
ключенію,  что  не  только  существуетъ  полное  согласованіе  въ  условіяхъ  равно- 
вѣсія  системъ  съ  различными  компонентами,  имѣющихъ  одинаковую  степень 
свободы,  но  и  взаимная  связь  различныхъ  системъ  подчиняется  довольно  про- 
стымъ  схемамъ.  Благодаря  этому,  то  крайнее  разпообразіе,  какого  можно  было 
бы  ожидать  при  изученіи  системъ  компонентовъ  съ  различными  свойствами, 
по  счастью,  опять  ограничено.  Въ  этомъ  отношеніи  я  могу  сообщить  кое-что, 
опять  таки,  совершенно  общаго  характера. 

Система  изъ  одного  компонента.  Въ  системѣ  изъ  одного  ком- 
понента въ  прежнее  время  представляла  нѣкоторое  затрудневіе  взаимная 
связь  твердыхъ  фазъ.  Теперь  уже  выяснено,  что  связь  эта  бываетъ  двухъ 
родовъ. 

Или  эти  твердыя  фазы  слѣдуютъ,  при  извѣстной  температурѣ,  одна  за 
другой,  въ  извѣстномъ  порядкѣ;  или  же  отдѣльныя  изъ  фазъ  находятся  въ 
неустойчивомъ  равновѣсіи  по  отношенію  къ  другимъ  и  могутъ  появляться 
только  благодаря  явленіямъ  запаздываніЯ;  такъ  характернымъ  для  твердаго 
состоянія.  Два,  очень  извѣстныхъ,  вещества  даютъ  примѣры  этого.  У  сѣры 
проявляется  сперва  ромбическое,  а  затѣмъ  уже  моноклиническое  состояніе; 
у  фосфора,  наоборотъ,  желтое  видоизмѣненіе  находится  всегда  въ  неустой- 
чивомъ состояніи  по  отношенію  къ  красному,  справедливость  чего  была  до- 
казана раньше  всего  по  опредѣленію  точки  плавленія  краснаго  фосфора, 
причемъ  взаимная  связь  этихъ  фазъ  оказалась  совершенно  согласной  съ  той 
схемой,  которая  была  набросана  мною  еще  раньше. 

Однако  и  для  неустойчивыхъ,  твердыхъ  состояній  верѣдко  возможно  опре- 
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д-Ьлить  границы,  при  которыхъ  они  переходятъ  въ  жидкія  или  газообразный 
фазы,  въ  отвошеніи  къ  которымъ  они  уже  не  будутъ  неустойчивы.  Отсюда 
и  явился  взгліідъ,  что,  при  пѣкоторыхъ  измѣненныхъ  условіяхъ,  пѳустой- 
чивыя  фазы  могутъ  сдѣлаться  устойчивыми  и  наоборотъ,  —  какъ  это  было 
доказано  въ  нослѣднее  время  Таммапомъ  на  многихъ  примѣрахъ.  Такъ,  моно- 
клиническая сѣра  подъ  большими  давленіями  дѣлается  устойчивой. 

Чѣмъ  больше  расширяются  изслѣдовапія  для  большихъ  областей  темпе- 
ратуръ  и  давлевій,  тѣмъ  больше  мы  понимаемъ  взаимную  связь  между  раз- 
личными формами  вещества. 

Потребность  въ  этомъ  знаніи  дѣлается  все  больше  и  больше,  такъ  какъ 
теперь  уже  ясно,  какое  общее  значевіе  имѣетъ  существовавіе  аллотрониче- 
скихъ  видоизмѣненій.  Даже  и  въ  повседневно  употребляемыхъ  веществахъ  не 
исключается  возможность  поразительныхъ  открытій;  примѣромъ  можетъ  слу- 
жить недавно  еще  сдѣланное  открытіе,  что  при  20°  лежитъ  температура 
взаимнаго  превращенія  двухъ  состояній  олова,  которыя  такъ  рѣзко  разли- 
чаются по  своей  плотности,  что  превращеніе,  происходящее  при  температурахъ 
ниже  20°,  нерѣдко  влечетъ  за  собою  полное  разрушевіе  предметовъ. 

Такъ  и  всѣ  столь  ннтересныя  въ  техническомъ  отношевіи  превращенія 
въ  карбурированномъ  желѣзѣ  тѣсно  связаны  съ  тѣми  измѣненіями  въ  состоявіи 
самого  желѣза,  которыя  оно  исоытываетъ  при  760°  и  900°;  однако,  и  здѣсь 
взаимная  связь  всѣхъ  этихъ  явленій  далеко  еще  не  выяснена.  Нужны  будутъ 
еще  подготовительныя  изслѣдовавія,  которыя  могли  бы  выяснить  взаимную 
связь  между  различными  формами  углерода,  которая,  несмотря  на  счастливыя 
изслѣдовавія  Муассана  надъ  преобразованіями  графита  и  алмаза,  темна  еще 
такъ  же,  какъ  и  прежде. 

Путь  этотъ  могъ  быть  длиннымъ  и  труднымъ.  Учевіе  о  фазахъ  является 
вѣрнымъ  проводникомъ. 

Система  изъ  двухъ  компонентов ъ.  Много  обширнѣе  задача 
по  опредѣленію  границъ  существованія  фазъ  и  ихъ  комплексовъ  для  системъ 
изъ  двухъ  компонентовъ.  Здѣсь  тоже  очень  немногіе  случаи  изслѣдованы  съ 
достаточной  полнотой;  лучше  другихъ  —  система  [хлоръ -[- іодъ]  ^).  Позвольте 
мнѣ  на  этомъ  именно  примѣрѣ  пояснить  всю  обширность  и  характеръ  задачи, 
передъ  которой  мы  стоимъ. 

Какъ  относятся  между  собою  хлоръ  и  іодъ?  Въ  прежнее  время  на  этотъ 
вопросъ  отвѣтили  бы,  что  они  образуютъ  два  соединенія;  нѣсколько  позже  къ 
этому  прибавили  бы  опыты  по  диссоціаціи  треххлористаго  іода.  Теперь  мы 
спрашиваемъ,  какой  получится  результатъ,  если  оба  эти  элемента  смѣшивать 
въ  различной  пропорціи,  при  различныхъ  температурахъ  и  давленіяхъ;  и,  бла- 
годаря обширнымъ  изслѣдованіямъ  Стортенбекера,  можемъ  имѣть  отвѣтъ  почти 
на  всѣ  эти  вопросы. 

Въ  газообразномъ  состояніи  могутъ  существовать  только  однородныя  смѣси 
частицъ  хлора  и  іода,  случайно  также  и  отдѣльныя,  связанныя  частицы.  Эта 
газообразная  смѣсь  возможна,  однако,  только  до  извѣстныхъ  границъ  въ 
давленіи  (р)  и  температурѣ  (і).  Изъ  тѣхъ  же  элементовъ  возможно  образо- 
ваніе  и  жидкой  фазы  во  всѣхъ  возможныхъ  отношеніяхъ,  такъ  какъ,  оказы- 
вается, хлоръ  и  іодъ  образуютъ  въ  жидкомъ  состояніи  совершенно  однородныя 
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смѣси.  Но  изъ  той  же  газообразной  смѣси  можетъ  выдѣлиться  твердый  іодъ, 
^С1,  ^С1з,  или  твердый  хлоръ.  Всѣ  эти  твердыя  фазы  могутъ  существовать  со- 
вмѣстБО  съ  жидкими  соотвѣтственнаго  состава,  затѣмъ  каждая  твердая  фаза 
съ  одной  жидкой  и  газообразной  и,  наконецъ,  двѣ  твердыя  фазы  совмѣстно  съ 
растворомъ  и  паромъ. 

Нужно  было,  слѣдовательно,  намѣтить  границы  температурь  и  давленій, 
при  которыхъ  возможно  совмѣстное  существованіе  комплексовъ  изъ  двухъ  и 
трехъ  фазъ  и  четверные  пункты  для  четырехъ  фазъ. 

Для  жидкихъ  и  твердыхъ  фазъ  къ  этому  нужно  было  еще  прибавить 
опредѣленіе  ихъ  состава.  Запасшись  всѣми  этими  свѣдѣніями,  было  уже  воз- 
можно набросать  графическое  представленіе,  въ  которомъ  границы  существо- 
ванія  различныхъ  фазъ  могли  быть  выражены  системой  поверхностей,  линій  и 
точекъ.  Послѣ  того,  какъ  это  изслѣдованіе  было  уже  развито  такъ  широко, 
оказалось  возможнымъ  для  каждой  концентраціи,  каждой  температуры  и  дав- 
ленія  прочесть  способный  къ  существованію  въ  данныхъ  условіяхъ  комплексъ 
фазъ,  а  также  и  измѣненія  въ  немъ  въ  связи  съ  измѣненіемъ  трехъ  опредѣ- 
ляющихъ  величинъ. 

Границы  существованія  смѣси.  Входить  въ  болѣе  подробное 
разсмотрѣніе  результатовъ  этого  изслѣдованія  не  стоитъ.  Вполаѣ  возможно  и 
въ  болѣе  ограниченной  области  показать,  какое  общее  значевіе  имѣютъ  ре- 
зультаты, къ  которымъ  приводить  изученіе  границъ  существованія  фазъ. 
Выберемъ  для  этой  цѣли  границы  существованія  жидкой  смѣси  двухъ  компо- 
нентовъ,  обусловленныя  выдѣленіемъ  твердыхъ  фазъ. 

При  этомъ  могутъ  быть  три  случая.  Выдѣляется  только  твердое  вещество 
Л  или  твердое  Д  —  если  Л  ъ  В  представляютъ  собою  компоненты  данной 
системы,  или  кромѣ  того  выдѣляется  одно  или  нѣсколько  химическихъ  соеди- 
неній  состава  Лт  і^ц,  или,  наконецъ,  въ  третьемъ  случаѣ  образуются  смѣ- 
шанвые  кристаллы. 

Первый  случай.  На  рис.  1  ординаты  представляютъ  темпера- 
туры, абсциссы  —  содержаніе  Л  или  В;  точки  С  &  I)  соотвѣтствуютъ  ихъ 
температурамъ  плавленія.  Я  принимаю,  что  въ  расплавленномъ  состояніи  Л  и 
В  даютъ  однородную  смѣсь. 

При  охлажденіи  сплава,  богатаго  компонентомъ 
1)  Л,  онъ  начинаетъ  въ  нѣкоторый  моментъ  выдѣ- 
ляться,  причемъ  съ  увеличеніемъ  содержанія  компо- 
нента В  все  при  болѣе  и  болѣе  низкой  температурѣ. 
Такимъ  образомъ,  область  жидкаго  состоянія  со  сто- 
роны Л  ограничивается  кривой  СЕ,  а  со  стороны 
В  —  кривой  ВЕ. 

Назовемъ,  вмѣстѣ  съ  Гутри,  точку  Е  эвтек- 
тической, потому  что  она  нредставляетъ  самую  низ- 
А    КОНЦЕНТР.        в     кую  температуру,  при  которой  еще  можетъ  суще- 
Ри(,  ствовать  жидкость.  Ниже  этой  температуры  смѣсь 

Е  замерзаетъ  въ  конгломератъ  твердаго  Л  и  В\ 
выраженіе  конгломератъ  выбрано  съ  цѣлью  выразить,  что  частицы  Л  и 
В  находятся  въ  затвердѣвшей  массѣ  отдѣльно  другъ  отъ  друга. 
^    Если  бы  начальная  жидкость  имѣла  иной  составь,  чѣмъ  тотъ,  который 
соотвѣтствуетъ  эвтектической  точкѣ,  при  охлажденіи  ея  сперва  бы  выдѣлились 
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л  или  В,  пока  остающаяся  жидкость  не  приблизилась  бы  по  составу  къ 
этому  пункту. 

Эта  схема  затверді.ванія  имѣетъ  общее  зпачепіе,  каковы  бы  ни  были  ве- 
щества Л  и  1),  если  только  будутъ  выполнены  сдѣланныя  предположенія, 
т.  е.  жидкія  А  ц  В  будутъ  способны  смѣшиваться  во  всѣхъ  отнопіевіяхъ 
и  не  будетъ  выдѣляться  никакихъ  другихъ  твердыхъ  фазъ,  кромѣ  чистыхъ 
Л  и  В. 

Если  Л — вода  и  -В— соль,  то  Е  представляетъ  собою,  такъ  называемый, 
кріогидратный  пунктъ.  Но  вы  можете  взять  для  Л  и  В  также  двѣ  соли,  два 
органическихъ  тѣла  или  два  металла,  причемъ  наиболѣе  легкоплавкіе  сплавы 
представляютъ  собою  эвтектическія  смѣси.  Что  здѣсь  измѣняется,  такъ  это 
только  положеніе  точекъ  С  ѵі  В  ъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  направленіе  и  конечный 
пунктъ  Е  кривыхъ  СЕ  и  ВЕ.  Такъ  какъ  мы  не  имѣемъ  еще  никакихъ 
общихъ  законовъ  для  концентрированныхъ  растворовъ,  нельзя  сказать  въ  этомъ 
отвошеніи  заранѣе  ничего  опредѣленнаго. 

Одно  понятно  само  собой,  что  чѣмъ  ближе  будутъ  между  собою  темпера- 
туры плавленія  и  вообще  природа  компонентовъ,  тѣмъ  больше  фигура  двухъ 
кривыхъ  выиграетъ  въ  симметріи.  Вполнѣ  симметричной  она  будетъ  только 
въ  томъ  случаѣ,  когда  Аш  В  будутъ  оптическими  разновидностями  одного 
и  того  же  вещества.  Въ  эвтектической  точкѣ  затвердѣетъ  въ  этомъ  случаѣ 
оптически  недѣятельный  конгломератъ. 

Соединенія  съ  точкой  плавленія.  Второй  случай. 
Точно  также  можно  дать  вторую  схему  для  границъ  существовавія  жидкости 
и  въ  томъ  случаѣ,  когда  кромѣ  компонентовъ  А  ъ  В  могутъ  выдѣлиться  еще 
одно  или  нѣсколько  ихъ  химическйхъ  соединеній.  Но  здѣсь  существуетъ  два 
частныхъ  случая,  смотря  по  тому,  имѣетъ  ли  это  соединеніе  опредѣленную 
точку  плавленія  или  нѣтъ. 

Хорошими  примѣрами  перваго  случая  могутъ 
служить  Ш,  Н28О4,  РеСІд.бНзО.  Примемъ  для  про- 
стоты, что  соедвненіе  имѣетъ  составъ  АВ  и  точку 
плавленія  Е.  Жидкость  состава  АВ  въ  точкѣ  Е, 
слѣдовательно,  совершенно  затвердѣваетъ.  Жидкости 
съ  нѣсколько  большимъ  содержаніемъ  компонента  В 
будутъ  выдѣлять  при  нѣсколько  болѣе  низкихъ  тем- 
пературахъ  соединеніе  АВ,  благодаря  чему  оста- 
токъ  будетъ  во  всякомъ  случаѣ  богаче  въ  отноше-  А  в 
нія  В  и  температура  затвердѣвавія  будетъ  посте-  Рис.  2. 

пенно  понижаться  вдоль  кривой  ЕСг. 

Точно  также  жидкости,  болѣе  богатыя  въ  отношеніи  А^  дадутъ  выдѣленіе 
А  В  вдоль  кривой  ЕЕ.  Въ  большинствѣ  случаевъ  ЕЕСг  представляетъ  собою 
непрерывную  кривую.  Эта  кривая  затвердѣванія  пересѣкается  съ  обѣими  кри- 
выми затвердѣванія  предыдущей  фигуры  и  потому  полная  схема  и  будетъ 
представлена  рис.  2,  причемъ  СЕЕСгІ)  будетъ  низшей  границей  для  жид- 
костей. Всѣ  жидкости,  составъ  которыхъ  находится  между  А  и  АВ,  затвер- 
дѣваютъ  подъ  конецъ  въ  эвтектической  точкѣ  Е  въ  конгломератъ  А  АВщ 
всѣ  жидкости  АВ  и  В  затвердѣваютъ  въ  точкѣ  О  въ  конгломератъ 
АВ  +  В. 

Эта  схема  имѣетъ  опять  общее  значеніе;  если  существуетъ  нѣсколько 
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гоедивеній,  то  получается  нѣсколько  такихъ  промежуточныхъ  кривыхъ,  какъ 
І^ЕѲ.  Различіе  состоитъ  только  въ  положеніи  и  длинѣ  различныхъ  кривыхъ. 
Какъ  крайніе  случаи,  укажу  вамъ  примѣръ  правой  и  лѣвой  винныхъ  кислотъ, 
гдѣ  кривая  оптически  недѣятельной  (рацемической)  кислоты  обнимаетъ  почти 
все  пространство,  и  на  систему  ТШО3 — А^КОд,  гдѣ  кривая  двойной  соли  почти 
совершенно  исчезаетъ.  При  рацемическихъ  соединеніяхъ  кривыя,  разумѣется, 
совершенно  симметричны. 


Рис.  3. 


Рис.  4. 


Описанный  типъ  уже  найденъ  для  различныхъ  системъ  двухъ  компонен- 
товъ — для  элементовъ  ^  и  С1,  Аи  и  А1;  для  воды  съ  кислотами,  основаніями 
и  солями;  для  двухъ  солей  и  двухъ  органическихъ  соединеній. 

Замѣчательнѣйшая  особенность  этой  схемы  состоитъ  въ  томъ,  что  данное 
соединеніе.  при  температурахъ  ниже  точки  его  плавленія,  можетъ  давать  на- 
сыщенные растворы  двухъ  родовъ.  Этогъ  фактъ  казался  нѣкоторое  время 
страннымъ,  въ  особенности  для  гидратовъ  солей,  способныхъ  образовать  насы- 
щенные растворы  съ  содержаніемъ  воды  меньшимъ,  чѣмъ  въ  самихъ  гидратахъ, 
что  раньше  совершенно  не  было  извѣстно;  виновата  въ  этомъ  и  наша  при- 
вычка считать  воду  въ  водныхъ  растворахъ  только  какъ  растворитель.  Уче- 
ніе  о  фазахъ  показало  равноцѣнность  обѣихъ  составныхъ  частей  растворовъ. 

Соединеніе  безъ  точки  плавленія. 
Мы  уже  замѣтили  выше,  что  существуютъ  многія 
л  соединенія  безъ  опредѣлевной  точки  плавденія.  Сюда 
принадлежатъ  гидраты  солей,  металлическіе  сплавы 
и  силикаты.  Въ  этомъ  случаѣ  схема  затвердѣванія 
имѣетъ  нѣсколько  иной  характеръ,  находящійся  въ 
связи  съ  природой  жидкихъ  смѣсей.  Если  бы  онѣ 
состояли  только  изъ  соединенныхъ  частицъ,  т.  е. 
ихъ  отношеніе  соотвѣтствовало  таковому  для  соеди- 
ненія,  то  было  бы  возможно  ничто  иное,  какъ  за- 
твердѣваніе  при  точкѣ  плавленія  этого  соединенія. 
Если  же  число  связанныхъ  частицъ  въ  жидкой  смѣси 
мало,  то  можетъ  быть  случай,  что  изъ  названной 
смѣси  выдѣлится  сперва  не  соединеніе,  а  составная 
часть  съ  высшей  точкой  затвердѣванія.  Поэтому  кривая  затвердѣванія  про- 
ходитъ  дальше,  за  точку,  соотвѣтствующую  соединенію  ЛВ.  Соединееіе  же 
выдѣляется  въ  этомъ  случаѣ  уже  только  изъ  жидкостей  болѣе  богатыхъ  въ 
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отношеніи  отъ  О  до  Т",  нужно  однако  замѣтнть,  что  (х  совсѣмъ  не 
представляетъ  собою  температуры  плавленія,  а  точку  нревращенія,  въ  кото- 
рой соединевіе  только  отчасти  нереходитъ  въ  жидкое  соединеніе,  выдѣляя  В. 

Смѣшанпые  кристаллы.  Какъ  третій  случай,  намъ  слѣдовало 
бы  еще  разсмотрѣть  схему  затвердѣванія,  когда  изъ  жидкихъ  смѣсей  двухъ 
составныхъ  частей  выделяются  смѣшанвые  кристаллы. 

Я  обхожу  этотъ  случай,  благодаря  его  трудности,  и  замѣчу  только,  что 
и  здѣсь  новѣйшія  изслѣдованія  внолнѣ  доказали  общее  значевіе  тѣхъ  явленій, 
которыя  были  выведены  на  основании  термодинамики  и  зависятъ  единственно 
отъ  рода  смѣшавныхъ  кристалловъ,  выдѣляющихся  въ  видѣ  одной  или  нѣ- 
сколькихъ  твердыхъ  фазъ;  между  тѣмъ  какъ  теорія  слабыхъ  растворовъ  не 
могла  бы  разъяснить  въ  этой  области  ничего. 

Такимъ  образомъ  въ  схемахъ  затвердѣвавія  мы  видимъ  простыя  правиль- 
ности, въ  которыхъ  цѣлая  куча  явленій  съ  неоднородными,  большей  частью, 
веществами  собирается  въ  цѣльную  картину  и  легко  поддается  запоминанію. 

По  характеру  затвердѣванія  жидкой  смѣси  можно,  наоборотъ,  сдѣлать  за- 
ключеніе  о  родѣ  твердыхъ  фазъ,  которыя  последовательно  выдѣляются  изъ 
вея.  Этимъ  открывается  путь  къ  изслѣдованію  такихъ  системъ,  которыя  обра- 
щаются въ  жидкость  только  при  очень  высокихъ  температурахъ  или  давле- 
ніяхъ,  или  въ  иномъ  случаѣ  — какъ  металлы  —  нелегко  отдѣляются  въ  хими- 
чески чистомъ  состояніи  отъ  ихъ  сплавовъ. 

Я  обратилъ  на  нѣсколько  моментовъ  ваше  вниманіе  на  границы  существо- 
ванія  жидкихъ  фазъ  двухъ  составныхъ  частей,  какъ  это  представляется  по  за- 
твердѣванію.  Въ  такомъжесостояніинаходится  вопросъпоразгранйченію  жидкаго 
и  твердаго  состоянія  съ  той  стороны,  гдѣ  начинаетъ  появляться  газообразная 
фаза.  Наши  свѣдѣнія  по  этому  поводу  много  менѣе  совершенны;  затѣмъ  можетъ, 
наконецъ,  встретиться  случай  разграниченія  двухъ  твердыхъ  фазъ  между  собою. 

Въ  системахъ  съ  двумя  компонентами  обѣ  составяыя  части,  а  также  и  ихъ 
соединенія  могутъ  испытывать  совершенно  такія  же  превращенія;  какія  мы 
уже  видѣли  въ  системахъ  изъ  одной  составной  части.  Смѣшанные  кристаллы 
образуютъ  однако  совершенно  новую  категорію  явленій  при  ихъ  превращеніяхъ. 
И  затѣмъ  недавно  еще  открыто,  что  между  конгломератами,  соединеніями  и 
смешанными  кристаллами  нередко  могутъ  происходить  взаимныя  превращеаія 
даже  въ  твердомъ  состояніи. 

И  въ  этомъ  отношеніи  удалось  выработать  тоже  термодинамическимъ  пу- 
темъ  схематическую  картину,  которая  определяется  только  природой,  следую- 
щихъ  одна  за  другой,  фазъ,  и  оказалась  такъ  обширна,  что  превзошла  самыя 
смелыя  ожиданія  въ  отношеніи  массы  возможныхъ  въ  этой  области  явленій. 
Десятки  летъ  нужны  для  того,  чтобы  осуществить  все  эти  теоретически 
найденныя  представленія. 

Такимъ  образомъ,  учеаіе  о  фазахъ  не  только  даетъ  крайне  простую  точку 
зренія  въ  вопросе  о  границахъ  существованія  фазъ  и  ихъ  комплексовъ,  но 
и  даетъ  еще  возможность  открытія  новыхъ  областей  изследованія. 

III.  Числовые  законы  для  однородныхъ  комплексовъ  фазъ. 

Ѵ  Результаты,  разсмотренные  нами  до  сихъ  поръ,  были  чисто  качественнаго 
характера.  Хотя  и  съ  менее  богатыми  результатами,  можно  однако  указать 
также  выводы  количественнаго  характера. 
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МОНОВАРІАНТНАЯ  СИСТЕМА. 

Начвемъ  съ  моноваріантной  системы,  т.  е.  съ  образованія  тъ  п-{-1  фазъ. 
Для  п  —  1  существовалъ  уже  раеѣе  термодинамическій  выводъ,  который 
позволялъ  вычислить  изъ  каждаго  положееія  равновѣсія  слѣдующее,  если 
только  извѣствы  вѣкоторыя  отдѣльныя  величины.  Къ  случаямъ  равновѣсія 
между  жидкостью  и  паромъ,  твердымъ  тѣломъ  и  паромъ  или  твердымъ  и 
жидкимъ  примѣнимо  извѣстное  выраженіе: 

гдѣ       —  приращеніе  давлееія  равеовѣсія  съ  температурой,  ^  —  теплота 

превращенія  одной  фазы  въ  другую,  при  исходной  температурѣ,  и  сіѵ  —  соот- 
вѣтствующее  измѣненіе  объема.  Ученіе  о  фазахъ  тотчасъ  же  распространило 
это  уравненіе  на  всѣ  мововаріантныя  системы,  слѣдовательно  на  трехфазныя 
системы  двухъ  компонентовъ,  четырехфазныя  системы  трехъ  компонентовъ 
и  т.  д.  Потому  что  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  состояніе  системы  и  всѣ  ея  свой- 
ства въ  точности  опредѣлевы:  если,  напримѣръ,  дана  температура,  тѣмъ  са- 
мымъ  опредѣляется  и  видъ  превращенія,  которое  можетъ  имѣть  мѣсто  при 
постоянной  температурѣ  и  притокѣ  тепла  между  существующими  фазами, 
причемъ  всѣ  онѣ  сохраняютъ  свой  составъ.  Слѣдовательно,  величины  ^  п 
имѣютъ  опредѣленное  значеніе  и  приведенное  выше  уравненіе  можетъ  быть 
примѣнево  здѣсь  для  вычисленія  измѣненій  ъъ  р  ш  і. 

Формула  эта  примѣнялась  уже  неоднократно  и  къ  новой,  двухфазной 
системѣ,  а  именно  къ  равновѣсію  между  двумя  твердыми  формами  одного  ве- 
щества, какъ,  напримѣръ,  сѣры  и  другихъ. 

Система:  твердое,  твердое,  газъ.  Изъ  трехфазныхъ  системъ 
интересны  въ  особенности  двѣ.  Одна  состоитъ  изъ  двухъ  твердыхъ  фазъ  и 
одной  газообразной,  какъ,  напримѣръ,  система  при  диссоціаціи  соединевій 
СаСОз,  Ад^О,  гидратовъ  и  амміачныхъ  соединеній  солей.  Для  многихъ  изъ  нихъ 
примѣеитть  данваго  выше  уравненія  уже  доказана,  тѣмъ  болѣе,  что  въ 
этихъ  случахъ,  съ  измѣненіемъ  температуры,  величина  ^  подвергается  ничтож- 
вымъ  измѣненіямъ.  Въ  этихъ  примѣрахъ  обѣ  твердый  фазы  имѣютъ  все  время 
постоянный  составъ,  а  газообразная  фаза  содержитъ  чаще  всего  одну  изъ 
составвыхъ  частей  только  въ  ничтожно  маломъ  количествѣ  и  потому  знаніе 
измѣнсБІй  въ  величинѣ  р  разрѣшаетъ  всѣ  вопросы. 

Система:  твердое,  жидкое,  газообразное.  Менѣе  просто 
обстоитъ  дѣло  въ  случаѣ  другой  трехфазной  системы,  которая  состоитъ  изъ 
твердой,  жидкой  и  газообразной  фазъ.  Чтобы  удержаться  на  извѣстныхъ  ве- 
щауъ,  приведу  изъ  относящихся  сюда  случаевъ  равновѣсіе  соли  или  ея  гидрата 
съ  насыщеннымъ  растворомъ  и  парами  или  подобное  же  равновѣсіе  для  соли 
-\-  Ш.,  какъ  компонентовъ  или  для  газоваго  гидрата  съ  растворомъ  и  паромъ. 

И  въ  этомъ  случаѣ  газовая  фаза,  по  крайней  мѣрѣ  при  низкихъ  темпе- 
ратурахъ,  состоитъ  почти  исключительно  изъ  одной  составной  части  (Н2О, 
NНз,  газъ);  но  насыщенный  растворъ  содержитъ  обѣ  составныя  части  и  при 
томъ  состаръ  е.  о  сильно  измѣняется  съ  температурой.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  измѣ- 
вяются  также  значительно  и  отношенія,  въ  которыхъ  фазы  участвуютъ  въ 


—  107  — 


ТО.ЧІШ  П/АВІ1ЕН1Л. 


этомъ  превращеніи  съ  притокомъ  тепла,  а  также  и  величины  ^  и  йѵ.  По 
этому  и  отношеніе  -^^  измѣвяется  сильно  вмѣстѣ  съ  температурой. 

Послѣ  нѣкотораго  прѳобразованія,  какъ  это  показалъ  фан-дер-Ваальсъ, 
приведенная  выше  формула  показываетъ,  что  вблизи  отъ  тевшературы  пла- 

вленія  твердой  фазы  знакъ  выраженія      дѣлается  отрицательнымъ;  а  потому 

полное  выраженіе  кривой  (р,  і)  получаетъ  форму,  представленную  на  рис.  6. 
Слѣдовательно,  первое  время  упругость  &аравъ 
насыщеннаго  раствора  возрастаетъ  вмѣстѣ  съ 
температурой  —  что  составляетъ  болѣе  про- 
должительный періодъ — а  затѣмъ  олять  убы- 
ваетъ;  это  удивительное  явленіе  было  под- 
тверждено мною  опытнымъ  путемъ  и  примѣг 
нимо  для  цѣлой  категоріи  подобныхъ  слу- 
чаевъ  равновѣсія.  Сущѳствованіе  этого  макси- 
мума въ  давленіи  объясняетъ  тотъ  фактъ,  что 
расплавленныя  соли,  а  также,  значитъ,  и  ой-  Р^^.  ^ 

ликати — могутъ  поглощать  воду.  Этимъ  же  мо- 

жетъ  быть  объяснено,  напримѣръ,  извѣстноѳ  явіюніе  вскипанія  (Зргаігеп) 
серебра  при  затвердѣваніи  его  на  воздухѣ.  Если  разобраться  въ  этомъ  явленіи, 
то  оказывается,  что  отдача  кислорода,  поглощеннаго  серебромъ  въ  расплав- 
ленномъ  состояніи,  дѣлается  возможной,  если  максимумъ  давденія  при  равно- 
вѣсіи  твердаго  серебра  съ  растворомъ  кислорода  въ  немъ  и  газообразнымъ 
кислородомъ  лежитъ  выше,  чѣмъ  Ѵ5  атмосферы.  Будь  бы  это  давленіе  ниже, 
расплавленное  серебро  могло  бы  окисляться  на  воздухѣ  въ  А^з^. 

Такъ,  съ  вида  совершенно  неоднородныя  вещи — упругость  паровъ  насы- 
щенныхъ  растворовъ  и  окисленіе  расплавленныхъ  металяовъ — объясняются  съ 
одной  и  той  же  точки  зрѣнія. 

Указанные  случаи  равновѣеія  позволяютъ  вывести  еще  второе  термодина- 
мическое уравненіе  для  измѣненія  концентраціи  растворовъ  съ  температурой. 
Выводъ  этотъ  былъ  данъ  фан-дер-Ваальсомъ  и,  по  крайней  мѣрѣ  въ  одномъ 
случаѣ,  уже  испытанъ.  И  это  уравненіе  имѣетъ  общее  значеніе  и,  слѣдова- 
тельно,  ве  зависитъ  отъ  рода  компонентовъ. 

Я  оставляю  въ  сторонѣ  примѣненія  термодинамики  къ  системамъ  изъ  трехъ 
компонентовъ  или  къ  ди-  и  моноваріантнымъ  системамъ,  потому  что  общіе 
законы  для  эт-ихъ  елучаевъ  еще  мало  разработаны. 

Н  о  Н  в  А  РІ  А  Н  Т  Н  А  я  СИвТЕМА. 

Важные  ''результаты  въ  термодинамическомъ  отношеніи  дали  также  и  нон- 
варіантныя  системы.  Наиболѣе  давно  извѣстно  опять  термодинамческое  отно- 
шеніе,  соотвѣтствующее  обыкновенному  тройному  пункту,  т.  е.  для  нонва- 
ріантной  системы  изъ  одной  твердой,  жидкой  и  газообразной  фазъ  одной  со- 
ставной части,  —  отношеніе,  которымъ  опредѣляется  относительное  располо- 
женіе  трехъ  кривыхъ  (р,  і),  сходящихся  въ  этомъ  пунктѣ. 

Это  можетъ  быть  примѣеено  также  и  къ  четвернымъ  пунктамъ,  гдѣ  суще- 
ствуютъ  совмѣстно  четыре  фазы  двухъ  компонентовъ  и,  слѣдовательно,  схо- 
дятся четыре  кривыхъ  (2?,  і)  для  трехфазныхъ  системъ. 
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Возьмемъ  для  примѣра  точку,  гдѣ  совмѣство  существуютъ  два  соляныхъ 
гидрата,  съ  раствороыъ  и  парами.  Тогда  въ  этой  точкѣ  (р,  і)  оканчиваются 
четыре  кривыхъ  для  слѣдующихъ  системъ:  соль  (1)  +  растворъ  +  паръ; 
соль  (2)  +  растворъ  +  паръ;  соль  (1)  +  соль  (2) -|- паръ;  соль  (І)-І-соль 
(2)  +  растворъ. 

Изъ  ураввеній  для  этихъ  четырехъ  системъ  оказывается  возможнымъ  вы- 
вести опять  общій  законъ,  опредѣляющій  ихъ  взаимное  положеніе.  Выводы  эти 
имѣютъ  большое  значеніе  въ  особенности  для  трехъ  первыхъ  системъ,  потому 
что  на  основаніи  ихъ  устанавливается  правильный  взглядъ  на  явленія  деги- 
дратаціи  солей. 

Еще  недавно  подробное  изслѣдованіе  гидратовъ  сѣрнокислаго  церія  не 
удавалось,  потому  что  не  были  приняты  въ  разсчетъ  эти  общіе  результаты. 

Какъ  далеко  простирается  примѣненіе  этой  точки  зрѣнія,  вамъ  будетъ 
понятно,  если  я  скажу,  что  на  основаніи  ея  можно  заранѣе  предвидѣть,  каковы 
должны  быть  явленія,  если  сплавлять  такія,  способныя  къ  диссоціаціи  тѣла, 
какъ  нашатырь,  карбаминовокислый  аммоній  и  углекислый  кальцій — вопросъ 
очень  интересный  для  послѣдняго  веш;ества  съ  геологической  точки  зрѣнія. 

IV.  Практическія  примѣненія  ученія  о  фазахъ. 

Я  пытался  представить  вамъ  значеніе  ученія  о  фазахъ  съ  трехъ  сторонъ. 
Очеркъ  мой  не  могъ  быть  достаточно  полнымъ,  такъ  какъ  приходилось  всѣ 
сложныя  явленія  тщательно  обходить. 

Я  не  могъ  говорить  вамъ  ни  о  замкнутой  изотермѣ  растворовъ  тройнаго 
ссединенія,  ни  о  тѣхъ  рѣдкихъ  явленіяхъ,  которыя  могутъ  имѣть  мѣсто  въ 
системахъ  изъ  трехъ  компонентовъ,  когда  въ  нихъ  находятся  двѣ  или  даже 
три  жидкихъ  фазы,  проявляющихся  иногда  едва  замѣтнымъ  образомъ,  а  иногда 
и  совершенно  исчезающихъ,  какъ  это  было  разработано  прекрасно  моимъ  дру- 
гомъ  Шрейнемакеромъ. 

Я  умалчиваю  также  и  о  равновѣсіи  въ  стассфуртскихъ  соляхъ,  которое 
разработывалось  послѣдніе  годы  съ  такими  богатыми  результатами  Вантъ- 
Гоффомъ  и  его  учениками. 

Экспериментальное  изслѣдованіе  комплексовъ  фазъ  существуетъ  всего 
1 5  лѣтъ  и  однако  область  равновѣсія  въ  системахъ  изъ  одного  или  двухъ  ком- 
понентовъ разработана  уяіе  такъ  широко,  что  на  основаніи  этихъ  данныхъ 
можетъ  быть  составлена  подробная  карта,  которая  предохранитъ  неопытнаго 
путешественника  отъ  блужданій. 

Въ  отношеніи  системы  изъ  трехъ  компонентовъ  знанія  наши  много  ограни- 
ченнѣе.  Едва  набросаны  отдѣльныя,  главныя  черты;  сдѣлана  пока,  такъ  ска- 
зать, только  тріангуляція.  А  горы,  моря  и  дороги  скрываются  еще  въ  туманѣ. 
Характерный  черты  въ  состояніи  различныхъ  комплексовъ  фазъ,  какіе 
здѣсь  возможны,  —  а  число  ихъ  очень  велико  —  пока  еще  такъ  мало  разрабо- 
таны, что  въ  этой  области  возможны  совершенно  неожиданныя  явленія. 

Поле  работы  въ  системахъ  изъ  трехъ  или  болѣе  компонентовъ  пока  еще 
безгранично,  особенно  если  мы  пожелаемъ  еще  разсматривать  при  этомъ  си- 
стемы, въ  которыхъ  можетъ  имѣть  мѣсто  химическое  замѣщеніе  и  распростра- 
нимъ  эти  изслѣдованія  въ  область  болѣе  высокихъ  температуръ  и  давленій, 
которая  дѣлаѳтся  все  болѣѳ  и  болѣе  доступной. 
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На  почвѣ  учѳвія  о  фазахъ  воздвигается, совершеи но  повая  химія  и  то  пре- 
образованіе,  какое  испытываетъ  при  этомъ  наша  паука,  много  важнѣе,  чѣмъ 
кто-либо  предполагаетъ.  Около  ста  лѣтъ  мы  занимались  тѣмъ,  что  разыски- 
вали и  изучали  важнѣйшіѳ  химическіе  индивидуумы;  ученіѳ  о  фазахъ  начи- 
наетъ  изучать  теперь  ихъ  соціальпыя  отношеиія.  Это  стремленіѳ  имѣетъ  прежде 
всего  чисто  научный  характѳръ.  Желательно  однако,  чтобы  ученіе  о  фазахъ 
доказало  свое  значеніе  и  для  практическихъ  задачъ  въ  химіи  и  другихъ 
наукахъ. 

На  это  имѣется  уже  не  мало  указаній,  какъ,  напримѣръ,  изученіе  метал- 
ловъ,  предпринятое  въ  послѣдніе  годы  въ  широкихъ  размѣрахъ  во  Франціи  и 
Англіи  и  задавшееся  цѣлью  установить  правильный  взглядъ  на  природу  за- 
твердѣвшихъ  уже  металлическихъ  салавовъ.  Это  новое  направленіе  въ  работі 
не  имѣетъ  никакой  иной  цѣли,  какъ  дать  собѣ  отчетъ  въ  существованіи  раз- 
личныхъ  фазъ,  въ  зависимости  отъ  разнообразныхъ  температуръ  и  пропорцій 
въ  смѣсяхъ.  Плодотворныя  изслѣдованія  Осмонда,  Лешателье,  Шарпи  и  Готье 
во  Франціи  и  Робертсъ  Аустена,  Гейкока,  Невилля  и  др.  въ  Англіи  могутъ  по- 
казать, какой  свѣтъ  проливается  въ  эту  темную  область  ученіемъ  о  фазахъ. 

Я  не  могу  лучше  показать  ваиъ  это  ни  въ  чемъ,  какъ  на  примѣрѣ  спла- 
вовъ  желѣза  и  угля.  Въ  концѣ  1896  года  баронъ  Юптнеръ  долженъ  еще  былъ 
писать  въ  заключеніи  своего  обзора  «О  формахъ  углерода  въ  желѣзѣ": 

„Является  чрезвычайно  труднымъ  связать  между  собою  всѣ  приведенные» 
многочисленные  факты  и  тѣмъ  достигнуть  ясного  представленія  о  разнообраз- 
ныхъ проявленіяхъ  углерода  въ  желѣзѣ  и  стали.  Полнаго  объясненія  этого 
можно  ожидать  только  отъ  будущихъ  трудныхъ,  произведенныхъ  по  возмож- 
ности систематически,  изслѣдованій;  то  же  представленіе,  какое  мы  можемъ 
себѣ  составить  въ  этомъ  отношеніи  въ  настоящее  время,  во  многомъ,  даже  въ 
большей  части,  гипотетично." 

И  это  мнѣніе  было  еще  слишкомъ  благосклонно.  По  счастью  оно  было  на- 
писано какъ  разъ  тогда,  когда  исторія  желѣза  и  стали  подошла  къ  своему  по- 
воротному пункту.  15-го  января  1897  г.  появилось  прекрасное  сочиненіе  Ле- 
шателье, этого  борца,  старавшагося  открыть  глаза  французскимъ  химикамъ  на 
значеніе  физической  химіи;  заглавіе  этого  труда  „8иг  Гёѣаі  асіиеі  йез  Шогіез 
йе  1а  ігешре  (1е  Гасіег*.  Лешателье  высказываетъ  въ  этомъ  трудѣ,  какъ 
основную  мысль,  что  сплавы  желѣза  и  угля  должны  быть  разсматриваемы  от- 
части, какъ  твердые  растворы,  и  что,  при  пониженіи  температуры,  изъ  нихъ 
могутъ  выдѣляться  элементы  или  соединенія;  выдѣленія  эти,  однако,  связаны 
съ  аллотропическими  превращеніями,  которыя  были  приняты  для  чистаго  же- 
лѣза  впервые  Осмондомъ. 

Въ  этомъ  толкованіи  было  впервые  показано,  какъ  ученіе  о  фазахъ  можетъ 
быть  примѣнено,  въ  качествѣ  руководящаго  начала,  въ  этихъ  трудныхъ  из- 
слѣдованіяхъ,  приводившихъ  такъ  долго  металлурговъ  въ  отчаяніе. 

Практическое  примѣненіе  этой  идеи  появилось  въ  прошломъ  году,  въ  сооб- 
щеніи  Робертсъ-Аустена  о  его  изслѣдованіяхъ,  произведенныхъ  вмѣстѣ  съ  его 
сотрудниками  на  монетномъ  дворѣ  въ  Лондонѣ,  относительно  желѣза  и  стали, 
причемъ  превращенія  въ  смѣсяхъ  съ  различнымъ  содержаніемъ  углерода  были 
выведены  съ  большой  тщательностью  по  кривымъ  охлаждееія — прекраснѣйшая 
и  наиболѣе  богатая  по  результатаиъ  работа,  какая  только  появлялась  въ  этой 
области  знанія. 
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Разъяснееіе  результатовъ  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  оставляетъ  еще  же- 
лать большаго,  но  это  и  неудивительно,  если  имѣть  въ  виду,  что  въ  затвердѣв- 
шихъ  смѣсяхъ  могутъ  проявляться  одновременно  и  оретерпѣвать  всевозможныя 
превращенія  оба  элемента,  смѣшанные  кристаллы  и  нѣкоторое  соединееіе.  П-ре- 
вращенія  спеціально  въ  смѣшанныхъ  кристаллахъ  составляютъ  совершенно 
новую  задачу,  общіе  законы  которой  были  еще  недавно  выведены  мною.  Въ 
одной,  недавне  появившейся  раіботѣ  я  показалъ,  какой  свѣтъ  они  проливаютъ 
на  изслѣдованія  Р.  Аустеяа,  и  надѣюсь,  чтѳони  еще  больше  помогутъ  лучшему 
пониманію  полученныхъ  имъ  результатовъ.  Разъ  будетъ  понята  правильно  сис- 
тема изъ  желѣза  и  углерода,  тѣмъ  самымъ  будетъ  подготовленъ  путь  къ  раз- 
работкѣ  системъ  того  же  желѣза  съ  никкелемъ,  марганцѳмъ,  хромомъ  и  вд- 
гими,  входящими  въ  составъ  стали,  элементами.  Нужно  надѣяться,  что  этимъ 
путемъ  могутъ  быть  достигнуты  значительные  успѣхи  и  въ  техникѣ,  что  ш)- 
служитъ  къ  утвержденію  полезнаго  общенія  между  практикой  и  чистой  наукой 
и  въ  этой  области. 

Кромѣ  этихъ  прпмѣненій  ученія  о  фазахъ  на  химической  почвѣ,  я  надѣюсь 
на  плодотво.рное  примѣвеніе  его  также  въ  области  прикладныхъ  знаній.  Такъ 
это  относится,  по  моему,  къ  физіологіи.  Большая  сложность  явленій  равно- 
вѣсія,  которыя  встрѣчаются  тамъ,  потребуетъ  прежде  всего  выясненія  природы 
ихъ,  для  чего  необходимо  распредѣленіе  всѣхъ  этихъ  явленій  въ  порядокъ  по 
правилу  фазъ,  чтобы  въ  каждомъ  частномъ  случаѣ  была  извѣстна  степень  сво- 
боды разсматриваемой  системы.  Разработку  этой  идеи  я  могу  рекомендовать 
господамъ  физіологамъ. 

Съ  нѣсколько  большею  достовѣрностью  мы  могли  бы  предсказать  инте- 
ресные результаты  при  примѣненіи  ученія  о  фазахъ  въ  синтетической  геологіи. 
Заслуга  выраженія  впервые  этой  идеи  принадлежитъ  моему  уважаемому  учи- 
телю, профессору  фанъ-Беммелену  въ  Лейденѣ,  который  затронулъ  этотъ  во- 
просъ  довольно  подробно  въ  своей  юбилейной  рѣчи  на  праздникѣ  314-ой  го- 
довщины Лейпцигекаго  университета.  Вантъ-Гоффъ  связалъ  съ  этимъ  свои 
новѣйшія  изслѣдовавія  о  стассфуртскихъ  соляхъ,  изъ  которыхъ,  разсматривая 
границы  ихъ  еуществованія,  мы  можемъ  сдѣлать  заключеніе  и  о  сповобѣ  ихъ 
образованія. 

Въ  этихъ  соляхъ  мы  остаемся  однако  еще  въ  области  довольно  низкихъ 
температуръ  и  растворовъ,  богатыхъ  водой.  Геологія  же  требуетъ  объясненія 
образованія  много  болѣе  сложвыхъ  системъ,  образующихся  при  значительно 
болѣе  высокихъ  температурахъ  изъ  расплавленныхъ  тѣстообразныхъ  массъ 
безъ  воды  или  съ  незначительнымъ  содержаніемъ  ея.  Число  компонентовъ  въ 
этихъ  расплавленныхъ  массахъ  очень  велико,  число  кристаллическихъ  фазъ, 
выдѣляющихся  изъ  нихъ,  тоже  не  меньше.  Мы  находимъ  тамъ  простыя  соеди- 
ненія,  какъ  напримѣръ,  окиси  (кварцъ,  глиноземъ,  окись  желѣза,  оловянный 
камень),  фтористый  кальцій,  сѣрнистыя  соединенія;  двойныя  соединенія  оки- 
словъ  и  сѣрдистыхъ  металловъ;  болѣе  сложныя  соединенія,  какъ  силикаты. 
Между  ними  находятся  и  опредѣленныя  химическія  соединенія,  въ  большихъ 
размѣрахъ  также  смѣшанные  кристаллы  —  по  новѣйшимъ  изслѣдованіямъ  всѣ 
цеолиты  принадлежатъ  къ  этой  катеторіи  —  и  въ  заключеніе,  конгломераты 
всего  этого  вмѣстѣ.  Нѣтъ  недостатка  здѣсь  также  въ  ди-  и  полиморфизмѣ. 

Найти  правильное  объясненіе  для  образованія  этихъ  продуктовъ  изъ  одно- 
родной масвы  и  ихъ  превращеній  во  время  или  послѣ  затвердѣванія  —  пред- 
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ставляетъ  пока  бѳзразсудную  задачу.  Однако,  мнѣ  кажется,  что  мы  вправѣ 
ожидать,  что  систематическое  изученіе  этого  вопроса  можетъ  памѣтить,  по 
крайней  мѣрѣ,  главеыя  направлепія  для  егэ  разработки. 

За  это  говорятъ  важные  |)езультаты,  которые  уже  получены  при  искус- 
ственпомъ  приготовленіи  камней  и  минераловъ.  Въ  этихъ  опытахъ  стремились 
пока  только  получить  въ  чистомъ  и  красивомъ  видѣ  тотъ  или  другой  индиви- 
дуумъ.  Необходимо  только  систематическое  изслѣдованіе  различныхъ  условій  въ 
отношеніи  температуры,  давленія  и  концентраціи,  чтобы  достигнуть  дальнѣйшихъ 
успѣховъ. 

Уже  и  теперь  по  аналогіи  съ  болѣе  простыми,  хорошо  изученными  систе- 
мами, можно  обезпечить  себя  отъ  какой-нибудь  ошибки.  Мы  можемъ  уже  съ 
полной  увѣренностью  утверждать,  что  порядокъ  отдѣленія  не  будетъ  совпадать 
съ  точками  плавленія,  потому  что  послѣдовательность  выдѣленія  твердыхъ 
фазъ,  при  охлажденіи  жидкой  системы,  зависитъ  прежде  всего  отъ  концен- 
траціи.  Мы  можемъ  также  съ  увѣренностью  принять,  что  конгломераты  въ 
родѣ  гранита  и  базальта  выкристаллизовались  при  такъ  называемыхъ  эвтекти- 
ческихъ  точкахъ,  гдѣ  оставшаяся  подъ  конецъ  въ  излишкѣ  жидкость  кристалли- 
зуется въ  конгломератъ,  состоящій  изъ  такого  же  числа  твердыхъ  фазъ, 
сколько  въ  ней  было  компонентовъ.  Поучительно  вспомнить,  что  еще  Гутри, 
открывшій  впервые  эвтектическія  точки,  указывалъ  на  это  слѣдствіе  изъ  сво- 
ихъ  изслѣдованій  въ  1874  г.  Только  въ  послѣднее  время  послышались 
слабые  отголоски  со  стороны  геологовъ.  Тутъ  должна  быть  совмѣстная  работа 
физико-химиковъ  и  геологовъ  и  необходима  спеціальная  лабораторія  для  экспе- 
риментальной геологіи,  чтобы  возможно  было  рѣшить  всѣ  затронутые  вопросы. 
Между  прочимъ,  больше  мѣста  должно  быть  отведено  изученію  вліянія  да- 
вленія,  значеніе  котораго  было  призвано  уже  полстолѣтія  тому  назадъ  вели- 
кимъ  Бунзеномъ,  видѣвшимъ  въ  немъ  причину  того,  что  одна  и  та  же  смѣсь 
силикатовъ  при  затвердѣваніи  можетъ  группироваться  въ  горныя  породы  со- 
вершенно различнаго  минералогическаго  характера. 

И  можетъ  быть,  послѣ  столѣтія  работы  надъ  этой  трудной  задачей,  гео- 
логи будутъ  въ  состояніи  представить  схематическую  картину  образованія  кри- 
сталлическихъ  камней — предполагая,  что  они  образовались  изъ  жидкой  массы, 
которая  будетъ  имѣть  нѣсколько  болѣе  реальный  характеръ,  чѣмъ  тѣ  фанта- 
стическія  представленія,  какими  довольствуются  до  сихъ  поръ. 

Такимъ  образомъ  уже  теперь  открываются  перспективы,  которыя  показы- 


РЬіІ.  Ма^.  (4)  49,  20.  «Свойства  смѣсѳй  содей  представляютъ  опять 
новую  тему  для  изслѣдованія,  и  мнѣ  кажется,  можно  ожидать,  что  этимъ  пу- 
темъ  будетъ  пролито  много  свѣта  на  самые  темные  геологическіе  вопросы, 
потому  что,  несмотря  на  сказанвоѳ  о  кріогидратахъ  (т.  е.  соединѳніяхъ  съ  водой, 
вамерзающихъ  ниже  ея  точки  замерзанія),  не  можетъ  быть  перерыва,  раздѣдяю- 
щаго  водную  среду  съ  ея  температурой  замерзанія,  отъ  другихъ  срединъ  съ 
иными  точками  плавленія.  Вѣдь  мы  знаемъ  много  примѣровъ,  въ  которыхъ 
смѣсь  двухъ  тѣлъ  имѣетъ  бодѣе  низкую  точку  плавлѳнія,  чѣмъ  каждое  изъ  тѣлъ 
составляющихъ.  Что  же  случится,  если  масса  раствора  силиката  насыщается 
при  высокой  температурѣ  другимъ  силикатомъ?  При  остываніи  смѣси  второй 
изъ  нихъ  можетъ  выдѣлиться  въ  твердомъ  видѣ,  напр.,  въ  видѣ  кварца  или 
горнаго  хрусталя.  Затѣмъ,  при  нѣкоторой,  болѣе  низкой  температурѣ,  произой- 
детъ  затвердѣваніе  среды  вмѣстѣ  съ  раствореннымъ  веществомъ  въ  опредѣ- 
лееной  пропорціи,  подходящей  къ  тому  минералогическому  отношенію,  которое 
до  сихъ  поръ  не  было  объяснено  въ  достаточной  мѣрѣ». 
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ваютъ,  какъ  въ  учеыін  о  фазахъ  скрывается  основной  принциаъ  для  изученія 
п))ироди,  обѣщаюідій  богатые  результаты  во  всѣхъ  отдѣлахъ  науки,  гдѣ  только 
мы  встрѣчаемся  съ  состояніемъ  химическаго  равновѣсія. 

Какъ  все  это  пойдетъ  дальше,  если  мы  не  остановимся  на  первомъ  періодѣ 
развитія  новыхъ  взглядовъ,  п  будутъ  открыты  всѣ,  разсѣянныя  еще  въ  нихъ  со- 
кровища усердной  работой  умноженныхъ  силъ,  который  несомнѣнно  будутъ  по- 
священы этому  новому  направленію,  какъ  только  онѣ  познакомятся  со  всей  его 
прелестью?  Мы  не  знаемъ  будущаго,  но  бодро  вѣримъ  въ  него,  потому  что 
исторія  химіи  уже  не  разъ  показала,  какъ  всякій,  вновь  проложенный  путь 
развѣтвляется  спустя  нѣкоторое  время  на  цѣлый  рядъ  новыхъ  направленій,  о 
существованіи  которыхъ  никто  раньше  не  подозрѣвалъ. 

Итакъ,  мы  искренно  зовемъ  желающихъ  въ  сотрудники  на  этомъ  новомъ 
направленіи,  обѣщающемъ  не  только  прекрасные  результаты,  но  и  высокое 
удовольствіе.  Мы  видимъ  здѣсь  непостижимое  различіе  во  взаимодѣйствіи  вѳ- 
ществъ,  выраженныхъ  вь  простыхъ  общихъ  принципахъ.  Для  каждаго  класса 
явленій  равновѣсія  твердо  устанавливается  одинъ  основной  типъ,  какъ  бы  не 
измѣнялись  положеніе  и  объеиъ  частей.  Мы  находимъ,  слѣдовательно,  и  здѣсь 
превосходное  выраженіе  гармоніи,  которая  господствуетъ  и  въ  другихъ  сферахъ 
и  говоритъ  намъ  о  единствѣ,  какъ  залогѣ  отсутствія  путаницы  и  различій,  спа- 
сающемъ  насъ  отъ  одпообразія  въ  природѣ.  И  чѣмъ  дальше  проникаетъ  нашъ 
взоръ  въ  познаніе  этой  связи,  тѣмъ  больше  мы  видимъ  въ  ней  высокія  мысли 
Творца,  чтеніе  которыхъ  въ  исторіи  природы  должно  быть  въ  одно  и  то  же 
время  нашей  задачей  и  нашимъ  наслажденіемъ. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫІІУСКЪ  7. 


отдѣлъ  второй. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ІІЗЪ  ІІЕРІОДПЧЕСКИХЪ  ПЗДАН1Й  ПО  ХИМІИ. 


Протокодъ  94-ГО  засѣданія  Отдѣлѳнія  Химіи  Им- 
пѳраторскаго  Общества  Любителей  Естествознанія, 
Антропологіи  и  Этнографіи,  происходившаго  3-го 

мая  1901  года. 

Предсѣдательствуетъ  ѣл.  В.  Марковниковъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 
Првсутствуютъ  14  членовъ  и  одинъ  посторонвій.  Читается  и  утверждается 
протоколъ  предыдущаго  засѣданія.  Секретарь  докладываетъ,  что  А.  Е.  Чичи- 
бабинымъ  на  премію  В.  П.  Мошнина  представлены  работы: 

1)  О  дѣйствіи  галоидныхъ  соединеній,  содержащихъ  бензольное  ядро,  на 
пиридинъ  и  хинолинъ  (рукопись); 

2)  О  полученіи  простыхъ  и  смѣшапныхъ  ангидридовъ  кислотъ  (рукопись). 
Вл.  В.  Марковниковъ  на  основаніи  §  б  правилъ  для  соисканія  преміи  В.  М. 

Мошнина  представилъ  слѣдующія  работы  К.  А.  Красускаго,  напечатанный  въ 
„Журн.  Русск.  Физ.-Хим.  Общ.": 

1)  О  порядкѣ  присоедивепія  хлорноватистой  кислоты  къэтиленнымъ  угле- 
водородамъ. 

2)  О  разложеніи  монохлоргидриновъ  триметилэтилена,  изобутилена  и  эти- 
лена на  соотвѣтственные  кетоны  или  алдегиды  и  хлористый  водородъ. 

3)  О  вліяніи  хлора  въ  а-хлороспиртахъ  на  порядокъ  отщепленія  воды. 

4)  О  порядкѣ  присоединенія  хлористаго  водорода  къорганическимъ  окисямъ. 

5)  О  ненормальномъ  образованіи  алдегидовъ  и  кетоновъ  (составляетъ  про- 
долженіе  2-ой  работы). 

6)  Объ  образовании  окиси  триметилэтилена  изъ  монохлоргидрина  и  изъ 
бромюра  триметилэтилена  при  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси  свинца. 

Въ  комиссію  по  присужденію  преміи  В.  П.  Мошнина  кромѣ  предсѣдателя 
Отдѣленія  Химіи  и  К.  В.  Мошнина,  закрытой  баллотировкой  избраны  слѣдующія 
лица:  А.  П.  Сабанѣевъ,  Н.  Я.  Демьяновъ,  Г.  К.  Деккеръ  и  И.  А.  Каблуковъ. 

По  предложенію  Вл.  В.  Марковникова,  сдѣланы  слѣдующія  постановленія 
относительно  преміи  В.  П.  Мошнина: 

1)  Члены  отдѣленія  по  крайней  мѣрѣ  за  мѣсяцъ  до  послѣдняго  срока  по- 
дачи сочиненій  должны  извѣщаться  объ  этомъ  повѣстками. 

2)  Срокъ  подачи  работъ  1-е  мая  (§  12),  обязателенъ  не  только  для  авто- 
ровъ,  но  и  для  лицъ,  представляющихъ  чужія  работы. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  8 
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3)  Комиссія  по  присужденію  преміи  В.  П.  Мошеаеа  должна  состоять  изъ 
4-хъ  лицъ,  ве  считая  предсѣдателя  Отдѣленія  химіа  и  К.  В.  Мошнина,  участів 
которыхъ  въ  комиссіи,  по  §§  14  и  15  праввлъ  для  соисканія  преміи  В.  М. 
Мошеиеа, — обязательно. 

По  предложенію  Вл.  В.  Марковникова,  рѣшено  разослать  „Ломоносовскій 
Сборникъ"  нѣкоторымъ  иностраенымъ  библіотекамъ  съ  французскимъ  перево- 
домъ  предисловія  и  оглавленія  сборника. 

Предсѣдатель  заавилъ  Отдѣленію,  что  часть  суммъ  въ  размѣрѣ  434  руб. 
99  коп.,  уплоченныхъ  за  печатаніе  историческаго  очерка  химіи  въ  Московскомъ 
уаиверситетѣ  изъ  средствъ,  пожертвованныхъ  на  печатаніе  „Лоыоносовскаго 
Сборника",  будетъ впослѣдствіи  возвращена  изъ  капитала  Морецкаго  и  процен- 
товъ  съ  него,  предоставленнаго  въ  распоряженіе  проф.  Вл.  В.  Марковникова 
для  надобностей  химической  лабораторіи. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщенія: 

К.  Г.  Деккерг.  Къ  теоріи  образованія  индоновъ  изъ  азоніевыхъ  основа- 
ній.  Докладчикъ  говоритъ  объ  открытоііъ  Керманомъ  и  0.  Фишеромъ  переходѣ 
солей  феназонія  (I  и  II)  въ  индоны  (ІП  б  IV) 


12 


Л 

к  А1. 


IV 


Реакція  происходитъ  по  количеству  веществъ  совершенно  аналогично  опи- 
санному авторомъ  раньше  окисленію  содержащиіъ  пиридиновое  кольцо  амио- 
ніумъ-основаній  въ  содержащіе  пиридоновую  группировку,  хотя  она,  конечно, 
не  можетъ  представлять  полной  аналогіи.  Огносательно  механизма  этой  реакціи 
существуетъ  только  гипотеза  Кермана,  которая,  принимая  формулу  I,  разсма- 
триваетъ  феназовіи  какъ  ортохиноны  е  въ  іиеонномъ  строеніи  видитъ  при- 
чину легкаго  окисленія  въ  индоны  (Ш  и  ІУ).  Однако,  во-первыхъ,  этимъ  не 
объясняется  фактъ,  что  окисленіе  идетъ  постоянно  въ  положеніи  2  и  7,  во- 
вторыхъ,  эта  гипотеза  ничего  не  говоритъ  относительно  строенія  неокислен- 
еыхъ  еще  основаній,  получающихся  изъ  іодалкилатовъ  совершенно  аналогично 
содержащимъ  пиридиновое  кольцо  дѣйствіемъ  ѣдкахъ  щелочей,  растворимымъ  въ 
эфирѣ  основаніяиъ.  По  мнѣнію  докладчика  реакдія  идетъ  слѣдующимъ  образомъ: 

ѵп 


I 


Л 

К  ОН 
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При  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей  еа  основаеіе  (II)  получается  первоначальное 
«оединеніе  формулы  V  (аммоніумъ  или  азоніумъ  гидроксидъ),  легко  раствори- 
мый въ  водѣ,  нерастворимый  въ  эфврѣ,  оереходящій,  подобно  переходу  акрндн- 
яіуиъ  гидроксидовъ  въ  мезооксидигидроакридины, 


въ  соединеніе  формулы  VI.  Послѣднее — производное  дифенилгидроксиламина  и 
потому  его  перегруппировка  въ  хинонное  соединеніе  формулы  VII  (или  въ  не- 
іинонную  формулы  VIII)  вполнѣ  понятно,  такъ  какъ  фенилгидроксиламинъ  пе- 
реходитъ  въ  параамидофенолъ.  Окисленіе  VII  въ  индонъ  безъ  дальнѣйшаго 
понятно.  Эта  гипотеза  распространяется  и  на  амидопроизводныя  феназоніевъ, 
полученныхъ  Керманомъ  совмѣстнымъ  окисленіемъ  первичныхъ  аминовъ  съ  со- 
лями феназоніевъ  въ  щелочномъ  растворѣ. 

Ж.  А.  Чугаевъ,  О  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ  туйиламина. 

Н.  М.  Кижнеръ  по  поводу  сообщенія  Л.  А.  Чугуева  замѣтилъ,  что  подъ 
вліяніемъ  галоидоводородныхъ  кислотъ  вращеніе  туйиламина  значительно 
уменьшается,  что  связано  съ  образованіемъ  другого  изомера  иного  строенія  въ 
<:равненіи  съ  туйиламиномъ.  Образованіе  этого  изомера  авторъ  объясняетъ 
присоединеніемъ  га  лои  до  водородной  кислоты  и  отщепленіемъ  ея  въ  другомъ 
ваправленіи.  Подробности  будутъ  сообщены  въ  отдѣльной  статьѣ. 

А.  Е.  Чичибабинъ.  О  бензилпиридинахъ.  Возстановленіемъ  а-  и  у- 
-бензилпиридиновъ  металлическимъ  натріемъ  въ  абсолютно-спиртовомъ  растворѣ 
получаются  а,  соотвѣт.  у-бензилпиперидинъ-  а-Бензилпиперидинъ — жидкость, 

кипящая  при  268°  (Я=752  мм.),  уд.вѣсъ  с1^о=0,9807,  =  0,9962,  съ 
запахомъ  спермы;  притягиваетъ  СОа,  густѣетъ.  у-Бензилпиперидинъ  —  тоже 
жидкій,  киаитъ  230°  при  Я=752  мм.  уд.  вѣсъ  (1^0=1,0035      =  1,0211; 

запахъ  его  болѣе  напоминаетъ  запахъ  пиридина.  Притягиваетъ  СО2,  выдѣляетъ 
кристаллы.  Соли  а-бензилпиперидина  кристаллизуются  труднѣе  солей  у-бензил- 
оиперидина.  Многія  соли  т-бензилпиперидина  хорошо  кристаллизуются.  Ана- 
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лизврованы  самыя  основавія  и  ихъ  хлороплативаты.  а-Хлороплатинатъ  — 
призматическіе  кристаллы  съ  т.  пл.  205° — 207°.  ^-Хлороплативатъ — золоти- 
стыя  оластевки,  т.  пл.  195°. 

Вл.  В.  Марковниковъ.  О  дисуберилѣ.  Къ  исторіи  новой  группы  цик- 
лическихъ  углеводородовъ  (СцНзп-Огі  съ  сивтезомъ  которыхъ  насъ  позна- 
комили по  преимуществу  работы  Н.  И.  Курсанова,  можно  прибавить  еще  новый 
членъ— дисуберилъ  СН,.СН2.СН2.СН2.СН2.СН2.СН-СН  СЕ^^Е,т,ОЕ,т^т,. 

I  I      I  _1 

Углеводородъ  полученъ  дѣйствіемъ  ватрія  на  бромистый  суберилъ  С^Н^зВг. 
Углеводородъ  киоитъ  безъ'_поправки  286° — 288°.  Анализъ  далъ  удовлетво- 
рительныя  числа.  Сообщаю  объ  этомъ,  чтобы  сохранить  право  на  дальнѣйшее' 
изслѣдованіе. 

Бл.  в.  Жа;?;сов«е/;со^а.  Обромидѣ  метилциклогексанола  СбН^о\^^^| 

Нами  раньше  указано  (Ж.  Р.  X.  0.,  1900.  303),  что  приготовленные  изь 
гептанафтенола  хлориды  и  іодиды  получаются  въ  двухъ  изомерныхъ  видоиз- 
мѣневіяхъ,  отвѣчающихъ  различной  стойкости.  Оказалось,  что  и  бромиды,  какъ 
и  слѣдовало  ожидать,  являются  также  въ  формѣ  двухъ  изомеровъ.  Дѣйствіе 
галоидоводородныхъ  кислотъ  на  гептанафтенолъ  1,3  при  различныхъ  условіяхъ 
протекаетъ  съ  различнымъ  успѣхомъ,  что  очевидно  связано  съ  образованіемъ 
различныхъ  бромидовъ  и  въ  то  же  время  наводитъ  на  мысль,  не  представляетъ 
ли  самъ  |3- метил гексанолъ  смѣсь  двухъ  стереоизомерныхъ  формъ.  Оба  бромида 
даютъ  одинъ  и  тотъ  же  вафтиленъ  С^Н^з  съ  т.  к.  103°.  Изслѣдованіе  продол- 
жается. Пользуемся  этимъ  случаемъ,  чтобы  высказать,  что  нѣкоторыя  данныя 
заставляютъ  сомаѣваться  въ  правильности  установившагося  мнѣнія  о  Р-поло- 
женіи  метила  въ  нѣкоторыхъ  пента-  и  гексаметиленовыхъ  производвыхъ.  Рѣ^ 
шеніе  вопроса  требуетъ  нѣкоторыхъ  опытовъ  и  внимательной  критической 
оцѣнки  относящейся  сюда  литературы,  о  чемъ  будетъ  сообщено  впослѣдствіи. 

Вл.  В.  Марковниковъ.  По  поводу  недавно  опубликованныхъ  работъ 
М.  Гербе  о  новомъ  методѣ  синтеза  алкоголей  еагрѣвавіемъ  ихъ  съ  ихъ  же  ал- 
коголятомъ,  Вл.  В.  Марковниковъ  вапоминаетъ,  что  этотъ  методъ  по  существу 
нисколько  не  отличается  отъ  метода  полученія  трикаприловаго  алкоголя,  о  ко- 
торомъ  было  подробно  сообщено  имъ  вмѣстѣ  съ  П.  В.  Зубовымъ  въ  засѣданіи 
Одѣленія  химіи,  20  апрѣля  1889  г. 

Л.  /Л  Щукаревъ.  Полимолекулярныя  превращенія  въ  связи  съ  теоріей 
электролитической  диссоціаціи. 

Въ  концѣ  декабря  прошлаго  года  Химическое  Отдѣ- 
л ен  і  е  п о р у чи л о  типографіи  разослать  омоносовс кі  й 
Сборник ъ"  всѣмъ  авторамъ  помѣщенныхъ  въ  немъ  ста- 
тей, а  также  въ  библіотеку  Химическаго  Общества.  Въ 
виду  неполученія  послѣдней  предназначеннаго  ей  эк- 
земпляра, Хим ическое Отдѣ леніе  покорнѣйше  проситъ 
авторовъ,  не  получ  ивш  ихъ  „Сборника",  увѣдомить  отомъ 
секретаряотдѣленія  Н.  И.  Курсанова  (Университетская  хими- 
ческая лабораторія). 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  Я.  Курсановъ. 
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Обзоръ  работъ  по  фіі;шческой  химіи  за  1899  и 

1900  годы. 

Е.  БиронА. 

Тѳрмохимія. 

Бенъ  (ѴѴ.  Ап.  (4)  1,  1900,  257)  опредѣлилъ  среднюю  и  истивную  теп- 
лоемкости 8Ь,  8п,  С(і,  А^,  2ц,  М^,  графита,  8пеРЬ,  8пРЬ,  8пРЬе  и  латуви  при 
темоературахъ  отъ  18°  до  — 186°.  Теплоемкости  сплавовъ  близки  къ  вычис- 
леенымъ  по  правилу  смѣшенія;  наблюдаются  отступленія  въ  одну  и  другую 
сторону  въ  2 — 3°/о  всей  величины  теплоемкости.  Слѣдующая  таблица  даетъ 
величины  среднихъ  атомныхъ  теплоемкостей  изслѣдованныхъ  В.  элементовъ  въ 
настоящей  и  предыдущей  (\Ѵ.  Ап.  66  1898,  237)  его  работахъ: 


+100° 

+18° 

-79° 

+100° 

+18° 

—79° 

до  +18° 

до  -79° 

до  —186 

ДО  +18° 

до  -79° 

до  —186 

РЬ 

6,4 

6,2 

6,0 

Ъп 

6,1 

5,8 

5,2 

Рі 

6,3 

6,1 

5,4 

Си 

6,0 

5,6 

4,5 

Іг 

6,2 

5,8 

5,1 

N1 

6,4 

5,8 

4,3 

8Ь 

6,0 

5,8 

5,5 

Ре 

6,3 

5,6 

4,0 

8п 

6,5 

6,1 

5,8 

А1 

6,0 

5,3 

4,2 

са 

6,3 

6,0 

5,6 

Щ 

6,1 

5,7 

4,6 

Ч 

6,0 

5,9 

5,4 

С 

2,4 

1,7 

0,9 

Р(і 

6,3 

6,0 

5,2 

(графитъ) 

Измѣвеніе  теплоемкости  съ  температурой  тѣмъ  значительнѣе,  чѣмъ  меньше 
атомный  вѣсъ  элемента.  Сравненіе  полученныхъ  результатовъ  съ  взглядами 
Рихарца  ("ѴѴ.  Ап.  48, 1893,  708)  на  теплоемкость  .твердыхъ  тѣлъ,  взглядами, 
основанными  на  кинетическихъ  представленіяхъ,  приводитъ  Б.  къ  выводу,  что 
кромѣ  величины  атомнаго  вѣса  на  измѣненіе  атомной  теплоемкости  съ  темпе- 
ратурой вліяетъ  и  атомный  объеиъ.  По  Рихарцу,  элементы,  не  слѣдующіе,  при 
комнатной  температурѣ,  закону  Дюловга  и  Пти,  сильно  измѣняютъ  свою  тепло- 
емкость съ  измѣневіемъ  температуры,  и  причина  обоихъ  явленій  въ  томъ,  что 
у  этихъ  элементовъ  амплитуды  термическихъ  колебааій  атомовъ  не  незначи- 
тельно малы  сравнительно  съ  разстояніями  между  центрами  атомовъ.  Ампли- 
туды термическихъ  колебаній  тѣмъ  больше,  чѣмъ  меньше  атомный  вѣсъ,  а 
разстояніе  между  атомами  —  тѣмъ  меньше,  чѣмъ  меньше  атомный  объемъ.  По- 
этому наибольшею  измѣнчивостью  теплоемкости  съ  температурой  будутъ  обла- 
дать элементы  съ  малыми  атомными  вѣсомъ  и  объемомъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  изъ 
вышеприведенной  таблицы  видно,  что  между  элементами  съ  близкимъ  атомнымъ 
вѣсомъ  тѣ  сильнѣе  измѣняютъ  свою  теплоемкость,  у  которыхъ  атомный  объемъ 
меньше.  Такъ  Іг  и  Рі;  отличаются  отъ  РЬ;  Р(1  и  Ад  отъ  С(1, 8п,  8Ь; Ре,  Ш,  Си  отъ  2п. 

Ст.  Мейеръ  (V\^  Ап.  (4)  2,  1900,  135)  въ  статьѣ  объ  аддитивности 
атомныхъ  теплоемкостей  распространяетъ  взгляды  Рихарца,  относящіеся  къ 
отступленіямъ  отъ  закона  Дюлонга  и  Пти,  на  приложеніе  закона  Джуля-Коппа- 
Неуманна  о  равенствѣ  молекулярной  теплоемкости  суммѣ  атомныхъ.  Итоги  со- 
I  поставленія  молекулярныхъ  объемовъ  и  теплоемкостей  ряда  галоидныхъ,  сѣр- 
нистыхъ  и  кислородныхъ  соединеній  выражены  имъ  положеніемъ:  точное  при- 
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ложеніе  закона  Джуля-Коппа-Неуманеа  возможно  только  въ  тѣхъ  случаяхъ. 
гдѣ  молекулярный  объемъ  тоже  равенъ  суммѣ  атомныхъ  объемовъ,  т.  е.  въ  со- 
единеніяхъ,  образовавшихся  безъ  расширевія  и  безъ  сжатія. 

Эрколини  Сіш.  (4)  9,  1899,  110)  даетъ  два  числа  для  теплотъ 
поглощен ія  воды  порошками.  При  поглощеніи  углемъ  выдѣляется  14,23  саі, 
при  кремнеземѣ — 13,23  саі.  на  1  граммъ  порошка. 

Бенъ  (\Ѵ.  Ап.  (4)  1,  1900^  270)  опредѣлилъ  теплоту  возгонки  СО2  и 
теплоту  испаренія  жидкаго  воздуха,  погружая  въ  нихъ  алюминіевый  цилиндръ^ 
извѣстной  теплоемкости  и  имѣющій  температуру  въ  16°,  и  взмѣряя  количество 
образовавшагося  пара.  Получены  числа:  для  воздуха  50,7  и  50,8  саі.  на 
1  граммъ;  для  СО 2 — 142,0  и  142,8  саі.  на  1  гр. 

Л  у  г  и  н  и  н  ъ  (СЛ.  128,  1899,  366)  опредѣлилъ  теплоту  испаренія  для 
слѣдуюшихъ  веществъ: 

Т.  к.  Теплоемкость.  Тепл.  исп.  ^нстанта 

Трутона. 

Пиперидинъ.  .  105,76°  0,5233  между  19,5°—  97,5°  88.92  Саі  19.95 
Пиридинъ  .  .  115,51°  0,4315  *  21,5°— 107.6°  101,39  »  20,62 
Ацетонитрилъ  .  81.54°  0,5408  »  20,7°—  7б',4^  170,68  »  19,74 
Капронитрилъ  .    155,48^     0,5417      *        18^—155,5°     88,09    .  19,89 

Изъ  нормальной  величины  константы  Трутона  видно,  что  эти  жидкости 
имѣютъ  въ  жидкомъ  состояніи  неассоціированныя  частицы. 

Что  касается  спеціальныхъ  термохимическихъ  изслѣдованій,  то  1899  и 
1900  года  дали  цѣлый  рядъ  такихъ  работъ,  сдѣланныхъ  французскими  хими- 
ками. Такъ  какъ  мѣсто,  удѣляемое  обзору,  не  позволяетъ  привести  всѣ  полу- 
ченные численные  результаты,  то  референтъ  ограничился  для  большинства  ра- 
ботъ лишь  указаніемъ  предмета  изслѣдованій. 

Де-Форкрандъ  (С.  К.  128,  1899,  1449  и  1519)  провѣрилъ  теп- 
лоту окисленія  натрія.  Его  данныя,  принимая  числа  Томсена  (N3  +  а^  = 
-^43,45  Саі),  даютъ:  Nа2+0=NаоО+92,035  Саі,  и  принимая  число 
Іоанниса  (Nа+а^=+42,40  Саі):  Ха2-|-0=і\а20+ 89,935  Саі  Среднее 
+90,985  Саі.,  т.  е.  меньше,  чѣмъ  для  калія,  для  котораго  получены 
числа  -1-97,80  и  +92,00. 

Съ  этими  числами  получаются  слѣдующія  величины  для  теплоты  замѣщенія 
перваго  и  второго  атома  водорода  въ  водѣ  натріемъ: 

Н.Отв.  +  Nатв.     Н  4-  КаОНтв.  +  31,19  Саі. 
NаОНтв.  +  Катв.  =  И  +  Nа20тв.  —  11,685  Саі. 

Разница  въ  +42,875  Саі.  сильно  отличаетъ  этотъ  случай  отъ  замѣщеніа 
натріемъ  водорода  въ  Н28,  гдѣ  разница  равна  всего  +12,65: 

ЩЗтв.  +  Nатв.  =^  Н  +  і\а8Нтв.  +  44,45  Саі, 
Nа8Нтв.  +  Nатв.  =  \{-±  Ш.^тв.  -г  31,80  Саі. 

Такъ  какъ  величина  +12,65  сближаетъ  Н28  съ  симметрическими  дву- 
атомнымп  алкоголями,  фенолами  и  двуосновными  кислотами,  особенно  съ  дн- 
фенолами,  то,  на  основаніи  этого  Д.  Ф.  приписываетъ  Но8  симметрическое 
строеніе:  Н  — 8— Н,  а  водѣ  несимметрическое:  Н — ОН. 

Кромѣ  вышеуказанной  работы,  Де-Форкрандъ  далъ  цѣлый  рядъ  термохи- 
мическихъ изслѣдованій,  имѣющихъ  предметомъ:  дѣйствіе  Н2О2  на  баритъ 
(С.  К.  130,  1900,  366),  гидратированныя  перекиси  барія  (іЬій.,  стр.  778. 
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834),  теплоты  образования  ЗгОз  и  ЗгОг.ОН.О  (іЬііІ.,  ст.  1017);  дѣйствіе  СдО 
на  НоОд  (іЬі(1.,  стр.  1250),  гидратированвыя  перекиси  кальція  (іЬі(].,  стр.  1308, 
1388),  перекись  литія  ЬіоОоСіЬіІ,  стр.  1405),  дѣйствіе  Н2О2  наа\аОН,  ЬіОН, 
КНвОН,  N1120113,  СпН5NН.  (іЬі(1.,  стр.  1555),  теплоты  растворенія  Е^О^  (іЬі(1., 
стр.  1620). 

Де-Форкрандъ  (С.  К.  130.  1900,  1622  и  131,  1900,  36)  на  осно- 
ваніи  свовхъ  термохимическихъ  нзслѣдованій  предлагаетъ  слѣдующую  теорію, 
названную  имъ  общей  теоріей  кислотности.  Замѣщеніе  водорода  въ  гидроксилѣ 
твердаго  соединенія  твердымъ  натріемъ  выдѣляетъ  34,07  Саі.  Различные 
атомы  и  группы,  связанные  съ  гидроксиломъ,  измѣняютъ  эту  величину  кислот- 
ной функціи  гидроксила  на  различныя  величины,  постоянныя  для  каждаго  атома 
и  для  каждой  группы.  Такъ,  вліяніе  Н  равно  —2,88  Саі.,  СН  =  -|-0,13  Саі., 
С  =  +3,01,  СН2  =  — 2,75,  СНз  =  — 5,63  Саі.  Затѣмъ  вычисляются  ве- 
личины кислотной  функціи  карбоксила  и  другихъ  группъ  и  вліяніе  на  ниіъ 
различныхъ  радикаловъ.  Отдельные  коэффиціенты  вычислены  съ  помощью 
теплотъ  нейтрализаціи  однихъ  соединеній,  другія  соединенія  даютъ  согласные 
результаты  для  вычисленныхъ  и  наблюденныхъ  теплотъ  нейтрализаціи. 

М  у  а  с  с  а  н  ъ  (С.  К.  128,  1899,  384)  опредѣлилъ  теплоту  образовааія  СаО 
изъ  элементовъ,  растворяя  кристаллическій  металлическій  кальцій  въ  водѣ; 
получено  число,  сильно  разнящееся  отъ  томсеоовскаго,  что  объясняется  тѣмъ, 
что  Томсенъ  имѣлъ  въ  рукахъ  недостаточно  чистый  кальцій. 

Са  +  0  =  Са0  +  145,0  Ш. 
•     Са +-0,  +  Но  =  Са02е.  +  229,1  Саі 

Са  +  О2  +  Щ  +  ад  =  СаО^Н^ас!  +  232,1  Саі 

Металлическій  кальцій  вытѣсняетъ  литій  изъ  ЬізО,  образующейся  съ  вы- 
дѣленіемъ  141,2  Оа^.  Но  Мд  вытѣсняетъ  Са  изъ  СаО,  хотя  М^О  выдѣляетъ 
при  образованіи  143,4  Саі, 

Г  о  т  ь  е  (С.  К.  128,  1899,  939)  ооредѣлилъ  теплоты  растворееія  въ  раз- 
веденной НСІ  образцовъ  СаО,  приготовленныхъ  ори  развыхъ  температурахъ  изъ 
чистаго  исландскаго  шпата:  при  1000°  46,47  Саі.;  при  1200°  46,40  Саі.: 
при  2000°  46,51  Саі,  плавленпая  46,54  Саі. 

Какъ  видно,  количества  выдѣляемаго  тепла  одни  и  тѣ  же,  хотя  отношеніе 
къ  водѣ  этихъ  образцовъ  различно:  чѣмъ  выше  температура  приготовлееія  СаО, 
тѣмъ  медленнѣе  дѣйствіе  на  нее  воды,  такъ  что  Муассанъ  могъ  опредѣлить 
уд.  в.  плавленной  извести,  погружая  ее  въ  воду. 

В  о  н  н  е  ф  у  а  (С.  Е.  129,  1899,  1257)  изслѣдовалъ  термохимически  сое- 
диневія  хлористаго  литія  съ  этиламиномъ. 

Б  е  р  т  е  л  о  (С.  Е.  129,  1899,  326)— сложное  основаніе  [НКз(і\НзА^)]2  О, 
растворы  солей  котораго  образуются  смѣшеніемъ  растворовъ  солей  серебра 
(напр.  А^N0з)  и  амміака. 

В  е  р  т  е  л  о  (С  К.  128, 1899,  630)  даетъ  результаты  калориметрическихъ 
изслѣдованій:  1)  распредѣлевія  щелочей  между  НСN  и  другими  кислотами; 
2)  дѣйствія  разныхъ  кислотъ  на  КА^Суо,  К^Е^Су!^  и  КзХпСу^. 

Другая  статья  Б  е  р  т  е  л  о  (С.  К.  128, 1899,  706)  посвящена  дѣйствію  Н28 
на  двойныя  соли  НСN. 

Мюллеръ  (С  К.  129,  1899,  962)  изслѣдовалъ  теплоты  нейтрализаіііи 
Н.РеСу,  и  НзРеСОСу^. 
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Имбертъ  (ІтЬегі,  С  К.  119,  1899^  1244)— теплота  нейтрализаціи 
какодвловой  кислоты. 

Вертело  (С.  К.  130,  1900^  Збб)  далъ  термохимическое  изслѣдованіе 
нзомеріи  въ  ряду  сульфоціавовыхъ  производеыхъ. 

Вертело  (С.  К.  129, 1899^  361) — металлическія  производный  ацетилена. 

Вертело  (С.  К.  129, 1899,  918) — металлоорганическія  соединенія  ртути. 

Вертело  и  Делепинъ  (С.  К130,  1980,  1045).  Теплоты  горѣнія  и 
образован!  я  летучихъ  жидкостей. 

Теплоты  обрааованія  изъ  элементовъ  веществъ: 
Жидкаго.  Гавообразнаго. 

Алдегидъ  СН^О   -|-  47450  саі  -\-  41450  саі. 

Мѳтилаль  ССНзО)2СН2    ....  +  96400   »  — 

Муравьиной,  метилъ  СНО2.СН3  .  -\-  93400    »  -|-  86500  » 

этилъ    СНО2.С2Н5  .  -|-  98200    »  -I-  90800  ^ 

Пропіоналдепідъ  СзНвСНз  .  '  .    .  -|-  55550    »  —  > 

Ацетонъ  СдНеО.    .    .    .\    .    .  63000   >  55500  » 

Вертело  И  А  ндре  (С.  К.  128,  1899,  959)— теплоты  горѣнія  и  о5ра- 
зовавія  нѣсколькихъ  азотистыхъ  органическихъ  соединеній. 
Леруа  (С.  К.  128,  1899,  1107)— морфій  и  его  соли. 
Л  еру  а  (С.  К.  129,  1899.  220)— алкалоиды  опіума. 
Берте  л  о  (С.  К.  129,  1899,  320) — холеная  кислота,  амигдалинъ,  кони- 
цинъ,  этилендиаминъ. 

Вертело  (С.  К.  129,  1899,  687,  694,  743)— диэтилендиаминъ  (пипе- 


ВертелоиДелепинъ(С.  К.  129,  1899,  920) — молочная  кислота. 
Леруа  (С.  К.  129,  1899,  1259)— нарцеинъ. 
Вертело  (С.  В.  130,  1900,  Збб) — производныя  пурина. 
Леруа  (С.  К.  130,  1900  508) — меконинъ,  опіановая  кислота,  гемипи- 
новая  кислота. 

Вертело  (С.  К.  130,  1900,  1094) — іодистыя  органическія  соединенія. 

Делепинъ  (С.  К.  131,  1900,  ^д^і) — ацетали  однооатомныхъ  и  (ІЬЫ. 
стр.  745)  многоатомныхъ  алкоголей. 

Къ  области  термохиміи  же  должна  быть  отнесена  слѣдующая  статья  теоре- 
тическаго  характера: 

Нойесъ — яТермодинамическія  выраженія  теплотъ  растворенія  и  диссоціа- 
ціи электрод итовъ"  (2.  рЬ.  СЬ.  28, 1899, 431) — доказывая  неправильность  выво- 
да формулъ  для  этихъ  теплотъ  фонъ-Лааромъ  (2.  рЬ.  СЬ.  17,  1895,  546,  25, 
1898,  82,  27,  1898,  337),  даетъ  окончательныя  выраженія  этихъ  величинъ 
для  всѣхъ  электролитовъ,  независимо  отъ  того,  слѣдуютъ  ли  они  закону  раз- 
веденія  Оствальда  или  нѣтъ.  Для  теплоты  растворенія: 

Та         ^  -[-     — )а     Шодв       {п  —  І)а(1  —  а)    Мод  К 

гдѣ:  Ь  молекулярное  тепло  растворенія  до  насыщенія  раствора;  5 — раствори- 
мость; К — константа,  а  ѵ  —  показатель  въ  уравненіи  эмпирическаго  закона 
разведенія,  частнымъ  случаемъ  котораго  является  законъ  Оствальда,  въ  урав- 
неніи  котораго  ѵ  равно  п;  а — степень  диссоціаціи;  п — число  іоновъ,  на  которые 
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распадается  молекула.  Такъ  какъ  формула  эта  выведена  при  допущеніи,  что 
осмотическое  давлепіе  слѣдуетъ  законамъ  идеальныхъ  газовъ,  то  ея  примѣвеніе 
возможно  лишь  для  вещѳствъ  мало  растворимыхъ. 

Для  тепла  диссоціаціи  электролитовъ — ^,  дается  слѣдующее  уравненіе: 

^^т^  =  ТІГТ  *  *  ^^^'^6'^'^  буквъ  тѣже,  что  и  выше. 


Фотохимія. 

Вертело  (С.  К.  129,  1899,  627)  изучалъ  окисленіе  простого  эфира  во- 
дой и  перекисью  водорода  въ  присутствіи  свободнаго  кислорода. 

Окисленіе  идетъ  только  на  свѣту  и  даетъ  въ  результатѣ  алкоголь,  уксусную 
кислоту,  уксусноэтиловый  эфиръ  и  иногда  метанъ;  образованіе  послѣдняго  Б. 
приписываетъ  побочной  реакціи,  считая  спиртъ  главной  реакціею  окисленія. 
Такія  окисленія,  связанныя  съ  гндратаціей  и  идущія  подъ  вліяніемъ  свѣта, 
Б.  считаетъ  типичными  для  цѣлаго  ряда  процессовъ,  идущихъ  въ  организ- 
махъ  животныхъ  и  растевій. 

Л  е  м  у  а  н  ь  (С.  К.  129,  1899,  719)  изслѣдоваіъ  превращеніе  на  свѣту  сти- 
рола, СзНд,  въ  матастиролъ.  Оказывается,  что  роль  свѣта  сводится  къ  уско- 
ренію  экзотермическаго  превращенія,  которое  совершилось  бы  и  въ  темнотѣ, 
при  той  же  температурѣ,  но  гораздо  медленнѣе. 

А.  и  Л.  Люміеры  (С.  К.  128,  1899,  359)  нзслѣдовали  вліяніе  низкой 
температуры  на  фотохимическое  дѣйствіе  свѣта.  Броможелатинная  пластинка 
при — 191°  въ  350 — 400  разъ  менѣе  чувствительна  къ  дѣйствію  свѣта,  чѣмъ 
при  обыкновенной  теипературѣ.  Такая  низкая  температура  не  измѣняетъ 
свойствъ  броможелатинной  пластинки:  нагрѣтая  снова  до  комнатной  темпера- 
туры она  принймаетъ  свою  обычную  чувствительность.  Подвергнутая  дѣйствію 
свѣта  пластинка,  послѣ  охлажденія  до  —  191°»  не  мѣняетъ  своего  скрытаго 
изображенія,  и  проявляется  нормально.  Эги  факты  Л.  считаютъ  доводомъ  въ 
пользу  химическаго  объясненія  возникновенія  скрытаго  изображенія:  низкая 
температура  вліяетъ,  замедляя  химическую  реакцію. 

Прехтъ  (Агсіі.  Ш88.  РЬоі.  1,  1899,  11,  57,  149)  изслѣдовалъ  при- 
мѣнимость  для  броможелзтйны  закона  Вунзена-Роско,  найденнаго  ими  для 
хлоросеребряной  бумаги.  По  этому  закону  степень  потемнѣнія  подъ  вліяніемъ 

свѣга  прЪпорці овальна  выраженію  —  і,  гдѣг — сила  свѣта  источника,  г — раз- 

стояніе,  а  і — время  освѣщенія  (въ  предѣлахъ  измѣненія  г  отъ  1  до  45).  Опыты, 
въ  противность  существующямъ  въ  литературѣ  указаніямъ,  показали,  что 
законъ  Б.  Р.  вполнѣ  примѣнимъ  и  для  броможелатины  до  величиаы  35  гефнер- 
метрсекундъ,  т.  е.  принимая  за  единицу  освѣщенія — секунду  освѣщенія  по- 
верхности въ  10  кв.  сант.  амйлацетатной  лампой,  поставленной  на  разстояніе 
1  метра.  При  опытахъ  опредѣлялась  степень  потемнѣнія  слоя  послѣ  проявденія. 
Фотохимическое  дѣйствіе  оказалось  совершенно  независимымъ  отъ  температуры 

въ  предѣлахъ — 32°  [-90°.  Интенсивность  дѣйствія  свѣта  различной  длины 

волны  (свѣтофильтры  Ландольта)  слѣ дующая: 


Красный.  Желтый.  Зеленый.  Голубой.  Синій. 

1  5  27  716  40140 
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Лютеръ  (2.рЬ.  СІ1.  30,  1899,  628)  дѣлаетъ попытку  построить  на  осно- 
вавіи  экспериментальвыхъ  данныхъ  и  ряда  теоретическихъ  соображеній  теорію 
обратимаго  фотохимическаго  процесса. 

Кромѣ  этихъ  работъ  имѣется  еще  цѣлый  рядъ  изслѣдованій,  касающихся 
тѣхъ  или  иныхъ  процессовъ,  примѣнимыхъ  въ  фотографіи  и  связанныхъ  съ 
нею  вопросовъ  и  не  реферируемыхъ  здѣсь  вслѣдствіе  ихъ  совершенно  спеціаль- 
наго  назначенія. 

Электрохимія. 

Электровозбудительныя  силы.  Л  е  ф  е  л  ь  д  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  35, 1900.  257) 
въ  статьѣ  „электро возбудительная  сила  и  осмотическое  давленіе"  доказываетъ 
теоретически  и  экспериментально,  что  элв.  сила  ковцентраціонныхъ  элемен- 
те въ  зависитъ  отъ  общаго  осмотическаго  давленія  растворенной  соли,  а  не 
однихъ  іоновъ  металла. 

Т  р  е  в  о  р  ъ  (З.оі  рЬ.  СІ1.  3,  1899,  95)  даетъ  видоизмѣненіе  уравненія, 
выражающаго  зависимость  между  эл.  в.  силой,  концентраціями  растворовъ  и 
температурой  концентраціонныхъ  элементовъ,  если  принять  во  вниманіе  теплоту 
разбавленія. 

Ротмундъ  (2.  рЬ.  СЬ.  31,  1899,  69)  указываетъ,  какимъ  образомъ 
могла  бы  быть  опредѣлена  максимальная  работа  сродства  при  нѣкоторыхъ  ре- 
акціяхъ  съ  помощью  опредѣленій  элв.  силъ. 

П  а  л  ь  м  е  р  ъ  (2.  рЬ  СЪ.  28, 1899,  257)  опубликовалъ  обѣщанное  имъ  (см. 
Ж.  31,  1899,  [2]  168)  изслѣдованіе  измѣненій  концентраціи  вблизи  капель- 
ныхъ  электродовъ.  Построивъ  капельный  электродъ,  состоящій  изъ  102  струекъ 
ртути,  онъ  съ  помощью  колориметрическихъ  опредѣленій  съ  Н28  и  титрованія 
растворомъ  индиго,  доказзлъ  для  растворовъ  Н^НОз  уменьшеніе  концентраціи 
у  капельнаго  электрода  и  увеличеніе — у  постоянной  поверхности  ртути.  Такимъ 
образомъ  теорія  капельныхъ  электродовъ  Нернста  получила  теперь  подтверж- 
деніе  путемъ  обычнаго  количественнаго  химическаго  анализа. 

Г.  Мейеръ  Ап.  67,  1899,  433)  указываетъ,  что  теорія  Нернста  ка- 
пельныхъ электродовъ  (Ж.  X.  0. 31, 1899,  [2]  167)  не  единственно  возможная. 
Тѣ  же  факты  могутъ  быть  объяснены  безъ  всякихъ  противорѣчій  теоріей  капил- 
лярноэлектрическихъ  явленій  Варбурга  (\Ѵ.  Ап.  41,  1890,  1).  Варбургъ  по- 
казалъ,  что  ртуть,  соприкасаясь  съ  растворомъ  электролита,  содержащимъ 
ртутную  соль,  конденсируетъ  эту  послѣднюю  на  своей  поверхности,  и  это  явле- 
ніе  связано  съ  уменьшеніемъ  поверхвостнаго  натяженія  ртути,  соприкасаю- 
щейся съ  растворомъ  электролита,  послѣ  прибавки  къ  раствору  соли  ртути. 
Это  явленіе  распространяется  на  каждый  жидкій  металлъ  М,  находящійся 
подъ  растворомъ  какой  либо  соли,  къ  которому  (т.  е.  раствору)  прибавлена 
соль  металла  М  и  кислоты,  заключающейся  въ  соли  раствора;  въ  такомъ  слу- 
чаѣ  тѣ  металлы,  капиллярная  постоянная  которыхъ  уменьшается  отъ  при- 
бавки ихъ  соли  къ  раствору,  будутъ  конденсировать  соль  на  своей  поверхности 
и,  наоборотъ,  конденсаціи  не  будетъ,  если  прибавка  соли  не  вліяетъ  на  капил- 
лярную постоянную.  Этимъ  отличаются  по  М.  металлы  конденсирующіе  отъ 
неконденсирующихъ.  Капиллярная  постоянная  не  измѣняется  для  (Г.  Мейеръ. 
\Ѵ.  Ап.  53,  1894  849):  Н^2п  въ  растворахъ  сѣрнокислыхъ  солей  и  хлори- 
стыхъ  металловъ  отъ  прибавки  2п80^  и  2пСІ2,   Н^СсІ  —  уксуснокеслыхъ, 


сѣрпокислыхъ  солей  н  хлористыхъ  металловъ,  Н§' — КСN;  наоборотъ,  каііил. 
пост,  мѣеяется  для  Н§'  въ  растворахъ  сѣрнокислыхъ  с.  и  хлористыхъ  м., 
НдСй — КІ,  Б^Си  —  сѣрнокислыхъ,  уксуснокислыхъ,  азотнокислыхъ  с.  и  хло- 
ристыхъ м.  Сообразно  этому,  М.  въ  приборѣ  Пальмера  наблюдалъ  уменьшеніе 
концептраціи  соли  у  капельнаго  электрода  для  комбивацій:  въ  растворѣ 
ККОз  +  Н^СІ,  Н?(1— Ю  +  Шз,  %Си— М^'804+Си804;  и  увѳличевіе  кон- 
центраціи  у  капельнаго  электрода  отъ  растворенія  неконденсирующаго  металла 
въ  растворѣ  электролита  въ  комбинаиіяхъ:  Н^С(1— Мд804+С(1804  и^7^п  — 
— М^804--[-2п804.  Основываясь  на  этихъ  данныхъ,  М.  считаетъ,  что  опыты 
Пальмера  не  указываютъ  на  необходимость  привятія  теоріи  Нернста;  явленія, 
наблюдаемыя  при  капельныхъ  электродахъ,  могутъ  объясняться  и  конденсаціей 
металлами  на  своей  поверхности  находящихся  въ  растворѣ  солей. 

Смитъ  (2.  ріі.  СЬ.  32,  1900,  433)  напечаталъ  обширное  изслѣдованіе 
объ  электрокапиллярныхъ  явлевіяхъ,  въ  которомъ  онъ  подвергъ  эксперимен- 
тальной критикѣ  теорію  этихъ  явленій,  данную  Липпманомъ  и  Гельмгольцемъ. 

Рихардсъ  и  Люисъ  (КісЬагйз  апй  Ьеѵѵіз,  2.  рЬ.  С1і.  28,  1899,  1) 
изслѣдовали  свойства  амальгамъ  кадмія  и  цинка.  Рядъ  опредѣленій  эл.  силы 
элементовъ,  имѣющихъ  электродами  амальгамы  одного  и  того  же  метала,  но 
различной  концевтраціи,  далъ  числа,  согласныя  съ  вычисленными  по  формулѣ  Г. 
Мейера  (2.  рЬ.  СЬ.  7,  1891,  477),  выведенной  при  помощи  допущенія,  что 
металлы  въ  разведенныхъ  амальгамахъ  имѣютъ  одноатомную  частицу  и  слѣ- 
дуютъ  газовымъ  законамъ.  Для  С(1  согласіе  простиралось  до  37о  амальгамы, 
для  2п — до  Ѵід.  Для  изученія  эл.  силы  чистыхъ  металловъ  Р.  и  Л.  примѣвили 
ихъ  въ  видѣ  порошка  или  мелкихъ  кристалловъ,  какіе  получаются  при  электро- 
литическомъ  полученіи  2п  и  Ш  изъ  ихъ  амміачныхъ  растворовъ.  Изъ  величиеъ 
эл.  силы  при  разныхъ  температурахъ  элементовъ,  составленныхъ  изъ  чистаго 
металла  и  17о  амальгамы  его,  пользуясь  формулой  Гельмгольца  для  зависимо- 
сти между  температурнымъ  коэффиціентомъ  эл.  силы  и  теплотой  реакціи,  проте- 
кающей въ  элементѣ,  опредѣлена  теплота  образованія  1°/о  амальгамы  изъ  одного 

атома  СД  [-505с«?.2п   2255  саі.  Для  послѣдняго  случая  Фавръ 

нашелъ — 2100  саі.  Такъ  какъ  для  С<і  темер.  коэф.  эл.  силы  амальгамъ  между 
3°/о  и  Ѵв^/о  постоявенъ,  то,  значитъ,  теплота,  разведенія  амальгамъ  въ  этихъ 
предѣлахъ  равна  нулю.  Между  насыщенной  металломъ  амальгамой  и  частымъ 
металломъ  въ  элементѣ,  эл.  сила  для  около  Ѵоо  вольта,  а  для  2п  лишь  нѣ- 
сколько  милливольтъ. 

Гордон  ъ(2.  рЬ.  СЬ.  28, 1899,  302)  занялся  изслѣдованіемъ  потенціала 
металловъ,  соприкасающихся  съ  расплавленными  солями.  Для  начала  онъ  опи- 
сываетъ  опыты  съ  концентрапіоннымъ  элементомъ  изъ  двухъ  сплавовъ  различ- 
ной концентраціи■А^NОз  въ  смѣси  КN0з+NаN0з  и  серебряныхъ  электродовъ; 
опыты  велись  при  218°  и  298°.  Для  сплавовъ,  содержащихъ  не  болѣе  10®/о 
А^КОз,  наблюденная  разность  потенціаловъ  равна  вычисленной  по  фор- 
мулѣ  Нернста  для  разн.  пот.  концентраціонныхъ  элементовъ,  составлен- 
ныхъ изъ  разведенныхъ  ростворовъ  (въ  которыхъ  можно  принять  полную  элек- 
тролитическую диссоціацію).  Считая,  что  этими  опытами  доказана  применимость 
формулы  Нернста  для  расплавленныхъ  солей,  Г.  изъ  разницы  наблюденныхъ 
и  вычисленныхъ  величинъ  для  сплавовъ  большей  концентраціи,  опредѣляетъ, 
что  степень  эл.  диссоціаціи  А^N0з  въ  50^/о  сплавѣ  равна  0,69,  а  для  чистаго 
расплавленнаго  А^N0з — 0,58.  Такая  величина  не  кажется  ему  невозможной, 
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принимая  во  вниманіе  значительную  электропроводность  расплавленныхъ  со- 
лей, рѣзко  отличающую  эти  вещества  отъ  другихъ  химическихъ  соединеній, 
жидкихъ  при  обыкновенной  теипературѣ,  для  которыхъ,  какъ  извѣстно,  элек- 
тропроводность равна  нулю. 

Веберъ  (2.  рЬ.  СЬ.  21,  1899,  305)  изслѣповалъ  свободную  энергію 
сплавленныхъ  галоидныхъ  соединеній  нѣкоторыхъ  металловъ.  Его  работа  при- 
мыкаетъ  къ  изслѣдованію  В.  В.  Чепинскаго  (Ж.  Р.  X.  0.  31,  1899,  315  и 
2.  ап.  СЬ.19,  1899,  208). 

Каленбергъ  (1.  оі  рЬ.  сЬ.  3, 1899,  379)  измѣрялъ  потенціалы  различ- 
ныхъ  металловъ  въ  неводныхъ  растворахъ  и  солей.  Изслѣдовано  89  комбинацій 
въ  20  слишкомъ  растворителяхъ.  Потенціалы  одного  и  того  же  металла  раз- 
личны въ  разныхъ  растворителяхъ. 

Джонсъ  и  Смитъ  (Ат.  сЬ.  23,  1890^  397)  опредѣлили,  на  осно- 
ваніи  данныхъ  Каленберга,  что  величина  электролитическаго  напряженія  раст- 
воренія  цинка  въ  этиловомъ  алкоголѣ  разъ  въ  108  меньше,  чѣмъ  въ  водѣ. 

Гитторфъ  напечаталъ  вторую  статью  объ  электромоторныхъ  свойствахъ 
хрома  (2.  рЬ.  СЬ.  30,  1899,  481.  Содержаніе  первой  статьи  Гитторфа  рефе- 
рировано въ  Ж.  Р.  X.  0.  31,  1899,  [2]  166).  Въ  этой  статьѣ  Г.  раньше  всего 
приводитъ  цѣлый  рядъ  опытовъ  для  рѣшенія  вопроса,  не  происходптъ  ли  пас- 
сивное состояніе  хрома  отъ  образованія  на  его  поверхности  тонкаго  слоя  окисла, 
подобно  тому,  какъ  это  наблюдается  у  желѣза.  Рѣшающимъ  опытомъ  Г.  счи- 
таетъ  слѣдующій:  хромъ  былъ  сдѣланъ  активнымъ  въ  45°/о  растворѣ  въ 
Н^;  водородъ  сталъ  выдѣляться,  а  хромъ  переходить  въ  растворъ  въ  видѣ 
С^^2;  послѣ  этого  хромъ  соединенъ  съ  положительнымъ  полюсомъ  батареи 
и  послѣ  пропусканія  тока  перешелъ  въ  инактивное  состояніе  и  около  него  изъ 
раствора  сталъ  выдѣляться  іодъ.  Такъ  какъ  іодъ  воды  не  разлагаетъ,  а  рас- 
творъ Ш  не  содержитъ  атмосфернаго  кислорода,  то  въ  данномъ  случаѣ  не  от- 
куда было  образоваться  пленкѣ  окисла,  между  тѣмъ  наблюдалось  типичное  со- 
стояніе  инактивности  хрома.  Другое  доказательство  слѣдующее.  Активный  хромъ 
даетъ  въ  комбинаціи  Сг  |  конц.  рас  КаСІ  |  конц.  рас.  СгОз  |  ?і  эл.  с.  около 
1,8  вольта.  Если  замкнуть  такой  элементъ  на  себя  или  на  небольшое  сопро- 
тивленіе,  то  эл.  сила  его  падаетъ.  Если  такой,  съ  пониженной  активностью 
кусокъ  хрома  вынуть  изъ  элемента,  сполоснуть  водой  и  сохранять  нѣкоторое 
время  подъ  водой,  на  воздухѣ  или  въ  пустотѣ,  то,  пробуя  время  отъ  времени 
эл.  с,  которую  онъ  даетъ  въ  вышеуказанной  комбинаціи,  наблюдаютъ,  что 
электровозбудительная  сила  все  увеличивается.  Въ  этомъ  случаѣ,  наоборотъ, 
условія  при  которыхъ  могла  бы  образоваться  пленка  окисла,  не  дѣлаютъ  хрома 
пассивнымъ.  Хромъ,  покрытый  побѣжалостью  отъ  окисленія  при  нагрѣваніи, 
или  даже  цѣлымъ  слоемъ  окалины,  даетъ  въ  вышеуказанной  комбинаціи  раз- 
личную эл.  силу,начиная  отъ  1,8  в.  и  ниже.  Но  при  этомъ  хромъ  переходитъ 
въ  растворъ  не  въ  видѣ  СгСІз,  какъ  это  наблюдается  при  его  активномъ  со- 
стояніи  и  не  въ  видѣ  СгОд,  какъ  при  инактивномъ,  а  въ  видѣ  СгСІз.  Это  наи- 
болѣе  важные  выводы  изъ  новыхъ  фактовъ,  собранныхъ  Гитторфомъ,  воздер- 
живающимся еще  отъ  какихъ-либо  теоретическихъ  объясненій  найденнаго  имъ 
интереснаго  явленія. 

Г  иттор фъ  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900,  385)  подвергъ  пересмотру  вопросъ  о 
пассивномъ  состояніи  желѣза.  Въ  Ре  [р.  КаКОз]  р.  СгОд]  Рі  желѣзо  въ  актив- 
номъ состояніи  даетъ   1,82  —  1,84  вольта.  Если  замкнуть  элементъ  на 
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себя,  то  эл.  в.  сила  падаетъ  до  0,08  в.  Ре  становится  пассивпымъ.  Въ  разом- 
кнутомъ  состояніи  Кѳ  быстро  переходить  обратно  въ  активное  состояніе;  то 
же  наблюдается,  если  взять  вмѣсто  NаNО;,  другую  кислородную  соль.  Обрат- 
ный переходъ  въ  активное  сосгояпіе  указываетъ,  что  пассивность  не  можетъ 
быть  обусловлена  слоемъ  окисла.  Въ  акт.  с.  Ре  переходитъ  въ  растворъ  въ 
видѣ  низшаго  окисла,  образуется  Ре(К0;5)о.  Будучи  сдѣлано  анодомъ  посторон- 
няго  тока,  Ке  становится  пассивнымъ  и  не  переходитъ  въ  растворъ:  на  немъ 
выдѣляется  кислородъ.  Желѣзо,  покрытое  побѣжалостью,  активно  и  въ  выше- 
указанномъ  элементѣ  даетъ  1,76—1,81  в.  Словомъ,  наблюдается  полная  ана- 
логія  съ  хромомъ,  только  пассивное  состояніе  удерживается  менѣе  прочно, 
чѣмъ  у  Сг.  Такія  же  свойства,  но  все  съ  меньшимъ  постоянствомъ  пассивнаго 
состоянія  наблюдаются  у  N1  и  Со.  Нѣчто  подобное  пассивности  обнаружи- 
ваютъ  также     и  РЬ  въ  растворахъ  сѣрнокислыхъ  солей  и  НдЗО^. 

Суливанъ  (ЗиПіѵап  2.  рЬ.  СЬ.  28,  1899,  533),  изслѣдуя  нѣкоторыл 
соединенія  іода,  опредѣлилъ  между  прочимъ  окислительный  потенціалъ  (Оху(1а- 
(іопзроіепііаі)  хлористаго  іодбензола,  С(.Е^5С\2-  Это  соединеніе,  легко  отдаваіі 
хлоръ,  дѣйствуетъ  окислительно,  какъ  свободный  хлоръ.  Окислительная  сила 
СеН5^С12,  раствореннаго  въ  соляной  кислотѣ,  изиѣряемая  окислительвымъ  по- 
тенціаломъ,  оказывается  немного  слабѣе  таковой-же  для  свободнаго  хлора,  рас- 
твооеннаго  въ  соляной  кислотѣ.  Окислительные  потенпіалы  ^С1,  КЬСиСІ  и 
КЬСІ  +  ЛС1  оказались  одинаковыми,  что,  по  мнѣнію  С,  указываетъ,  что  въ 
этихъ  соединеніяхъ  электро-дѣятельныя  компоненты  одни  и  тѣже. 

Вильсморъ  (2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900,  291)  въ  статьѣ  „потевціалы  элек- 
тродовъ*  проводить  результаты  обширнаго  изслѣдованія.  Сперва  были  изучены 
такъ  называемые  нормальные  электроды,  особенно  подробно  водородно-плати- 
новый,  для  котораго  и  выработана  подходящая  форма.  Для  нормальнаго  кало- 
мельнаго  электрода  |  Н^СЬ  норм.  р.  КСІ  |  изъ  ряда  опредѣлевій  разныхъ 
изслѣдователей  найдена  разность  потенціала  по  отяошевію  къ  водородному  элек- 
троду— 0,283  в.  Для  цѣпи  Грове  найдена  эл.  в.  сила  1,119  в.  въ  1  норм.  Н28О4, 
причемъ  сдѣлано  важное  наблюденіе,  что,  когда  эл.  в.  сила  прѳвышаетъ  1,08. в., 
въ  растворѣ  обнаруживается  присутствіе  перекиси  водорода.  Для  цѣпи  Грове, 
но  съ  замѣной  кислорода  воздухомъ  найдена  эл.  в.  сила  1,042  в.  въ  1  норм. 
Н28О4.  Вычислевія  имѣющихся  въ  литературѣ  данныхъ  дали  возможность 
опредѣлить  потевціалыЗІ  простого  вещества  въ  растворахъ  ихъ  солей  1  норм, 
іонной  концентраціи;  всѣ  перечисленія  сдѣланы  по  отношенію  къ  водородному 
нормальному  электроду. 

Кромѣ  того  для  2п,  С(і,  Т1,  РЬ,  Си,  А^,  Рі,  +  воздухъ,  РЬОз  въ  ра- 
створахъ разныхъ  солей  различныхъ  концентрацій  опредѣлеаы  и  вычислены 
потевціалы  по  отношенію  къ  водородному  электроду. 

Оствальдъ  (2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900,  333),  указывая  на  преимущества 
нормальнаго  каломельнаго  электрода  передъ  водороднымъ,  даетъ  таблицу  Виль- 
смора  для  величинъ,  указанныхъ  въ  концѣ  предыдущаго  реферата,  перечи- 
слевныхъ  на  каломельный  электродъ,  принимая  абсолютный  потевціалъ  послѣд- 
еяго  въ  0,560  в. — это  величина,  найдевная  изъ  измѣренія  измѣненія  поверхно- 
стнаго  натяженія  ртути  подъ  вліяніемъ  электрической  поляризаціи;  такъ  какъ 
до  сихъ  поръ  это  единственный  случай  опредѣленія  абсолютваго  (т.  е.  не  по 
отношенію  къ  другому  электроду)  потенціала  между  металломъ  и  растворомъ 
его  соли,  то  и  перечисленныя  такимъ  образомъ  величины  0.  называетъ  абсо- 
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лютными  потееціалаии.  Величина  0,560  в.  до  нѣкоторой  степени  условна,  такъ 
какъ  погрѣшеость  въ  ея  опредѣленіи  достигаетъ  нѣсколькихъ  единицъ  въ  треть- 
емъ  десятичномъ  знакѣ. 

Бозе  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900,  701)  изслѣдовалъ  газовый  элеиевтъ  Грове. 
Начало  статьи  занято  теоретическими  разсужденіями  съ  точки  зрѣеія  гипотезы 
электролитической  диссоціаціи.  Экспериментальная  работа  привела:  1)  къ  до- 
казательству полной  обратимости  элемента  и  2)  что  эл.  в.  сила  его,  при  давленіи 
газовъ,равномъатмосфереому,  выше  принимавшейся  до  сихъ  поръ;  максимальная 
величина  была  найдена  1,106  в. 

Г  о  п  фнеръ  (2.  ап.  СІ1.  20, 1899, 419)  изслѣдовалъ  электромоторныя  свой- 
ства окиси  углерода.  Элементъ,  составленный  изъ  Р1,  газъ|  1  норм.  НС1  |  Н^С1|Н^ 
имѣетъ  эл.  в.  силу  при  помѣщеніи  у  платины  газовъ:  воздуха  отъ  —  0,9 
до — 1,1  в.,смѣси  СО  и  воздуха:  отъ— 0,71  до— 0,74  в.,  СО  :  отъ— 0,60 
до— 706. 

Потенціалы  колеблются,  непостоянны.  Замѣна  платины  углемъ  дала  такіе- 
же  результаты. 

Когенъ  (2.  рЬ.  СІ1.  30,  1899,  623)  разработалъ  теоретически  свойства 
новаго  рода  элемента,  состоящаго  изъ: 


Металлъ  Мъъ  видѣ  видоиз- 
мѣненія  а  (стойкая  форма). 


Разведенный  рас- 
творъ  соли  металла 
М. 


Металлъ  М  въ  видѣ  видо- 
измѣненія  |3  (нестойкая 
форма). 


З^равненія,  указанныя  К.  для  такого  элемента,  между  прочииъ  даютъ  воз- 
можность на  основаній  электрическихъ  измѣреній  опредѣлить  измѣненіе  темпе- 
ратуры перехода  формъ  «  и  Р  подъ  вліяніемъ  давленія. 

Предварительные  опыты  съ  элементомъ,  гдѣ  р  есть  обыкновенное  олово,  а  а 
олово  Фрицше,  дали  для  отношенія  напряжений  растворенія  Рр  и  Ра  слѣдующія 
величины: 

При     5-    ^|3/^а=  1,067  При      15°  Р^/Р^  =^  1,017 

.      10°    Р^з/Р^^і,043  *       20°  Рр/Р^  =1,000 

При  20°,  температурѣ  перехода  формы  а  въ  Р  и  обратно,  оба  видоизмѣненія 
растворяются  съ  одинаковой  силой  в  эл.  сила  элемента  равна  нулю. 

Когенъ  (2.  рЬ.  Сіі.  34,  1900,  179) въ  статьѣ,  озаглавленной  яТеорія 
обратимыхъ  элементовъ  третьяго  рода",  свѣряетъ найденныя  различнымъ  путемъ 
величины  эл.  в.  силы  элемента: 

2п  !  иЪ{)^Ш.ОМ  I  %з804.Ад  [      |  Н^2804.А^  I  2п804,7Н20А^  |  2и. 

При  39°,  температурѣ  превращенія  2П8О46Н2О  и  2П8О47Н2О,  эл.  в.  сила 
определена  термодинамически  изъ  величины  теплового  эффекта  реакціи  въ 
0,52  милливольта,  электрическое  измѣреніе  дало— 0,52  м.  в. 

Нормальные  элементы.  Випросъ  о  нормальвыхъ  элементахъ,  крайне  важ 
ный  для  экспериментаторовъ  въ  области  электрохиміи,  вызвалъ  нѣсколько  ра 
ботъ,  имѣющйхъ  цѣлью  болѣе  подробное  ознакомленіе  съ  обычно  принятым 
н.  э.  Кларка  и  Вестона. 

"  Кале  (\\'.  Ли.  68,  1899,  1)  изслѣдовалъ  съ  помощью  серебряна" 
вольтаметра  элв.  силу  нормальнаго  элемента  Кларка.  115  опытоъ,  поставлен- 
ныхъ  съ  большою  точностью  и  при  различныхъ  условіяхъ,  указали  на  рядъ 
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источвиковъ  ошибокъ  при  употреблееіи  серебряиаго  вольтаметра.  Между  иро- 
чимъ  обнаружилось,  что  металлическое  серебро  растворяется  въ  водѣ  въ  ко- 
личествѣ  0,1  —  0,2  игр.  при  киііяченіи  въ  ііродолжеаіе  одного  часа.  Окоеча- 
тельеаго  рецепта  для  употребленія  серебряпаго  вольтаметра  К.  не  считаетъ 
еще  возможнымъ  дать.  Выбирая  26  опытовъ  съ  возможно  меньшими  ошибками 
и  вводя  нѣкоторыя  поправки,  К.  опредѣлилъ  элв.  с.  Кларка  при  0°  въ  1,4494 
интереаціональныхъ  вольтъ,  принимая  электрохииическій  эквивалентъ  серебра 

за  1,118       •  Раньше  Кале  (\Ѵ.  Ап.  59,  1896,  532)  опредѣлилъ  съ  по- 

сек. 

мощью  электродинамометра  Гельмгольца  абсолютную  величину  эл.  с.  Кларка 
въ  1,4488  вольта  при  0°.  Если  взять  послѣдеюю  величину,  электрохимиче- 

скій  эквивалентъ  серебра  будетъ  равенъ  1,1183 

Когенъ  (2.  ріі.  СЬ.  34-,  1900,  62)  указываетъ,  что  принимаемый 
обычно  ходъ  реакціи  въ  элементѣ  Кларка  не  отвѣчаетъ  дѣйствительности; 

уравненіе  2п  Н^з^О^  ^  2Н^+2п804  должно  быть  замѣненоуравненіями: 
2и  +  (2п80,.ЛН,0)+Н^280,  %  2Н^  +  ^р^Т    гпЗО^.ТН^О  и 

2п  +  ^^(2п80,.аН,0)  +  Е^.'^О^  ^  2Н§-  +  гпЗО^.бН^О,  гдѣ  А 

на  —  число  молекулъ  воды,  приходящихся  на  одну  молекулу  2п804  въ  насы- 
щенномъ  растворѣ  2П8О4  при  температурѣ  элемента.  Тепловой  эффектъ  послѣд- 
нихъ  двухъ  реакцій  равенъ  81127  К.  и  75159  К.  Измѣренія  электровозбу- 
дительной силы  и  температурнаго  коэффиціевта  ея  для  эл.  Кларка,  произведен- 
ныя  въ  послѣднее  время  рядомъ  изслѣдователей,  даютъ  по  уравненію  Гиббса- 
Гельмгольца,  для  той  же  величины  значенія  81490  К.  и  75677  К.  Достаточ- 
ное согласіе,  котораго  не  наблюдается,  если  принять  въ  элементѣ  простую  ре- 
акцію  замѣны  ртути  цинкомъ.  Для  элемента  Вестона  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900^ 

6і2)реакціяидетъ:С(1+-^Ѵ(^^^^^-^^20)+Н^Ж  ^  2Н  + 

•о. —  /з  жидк.  5         ^ —  /з 

^^^тверд^^^^  .  Тепловой  эффектъ  равенъ  47286  К.,  изъ  эл.  измѣреній  при 
18°  найдено:  47880  К. 

Марекъ  СѴѴ.  Ап.  (4)  1,  1900,  617)  даетъ  двѣ  удобный  для  упо- 
треблеаія  въ  лабораторіяхъ  таблицы  электровозбудительныхъ  силъ  нормаль- 
ныхъ  элемеятовъ  Кларка  и  Вестона  для  темаературъ  отъ  0°  до  ЗО^.  Таблицы 
вычислены  по  даннымъ  РЬузікаІізсЬ-ТесІіііізсІіе  КеісЬзапзііаи  съ  точностью 
:±:  0,00б5^/о  Д^^я  элемента  Кларка  и  =1::  0,0053^/о  для  элемента  Вестона. 

Когенъ  Ап.  (4)  2,  1900,  863)  указываетъ,  что  вышеуказанныя 
таблицы  Марека  для  нормальнаго  элемента  Вестона  могутъ  примѣняться  только 
для  температуръ  отъ  15^  до  26°,  такъ  какъ  Марекъ  не  принялъ  во  вниманіе 
указаній  авторовъ,  числами  которыхъ  онъ  пользовался,  что  элементъ  Вестона 
типа  РЬ.-ТесІіп.  КеісЬзапзЫі  (съ  твердой  фазой  ШЗО^.ѴзНзО)  не  долженъ 
употребляться  ниже  15°,  а  выше  26°  просто  не  имѣется  числовыхъ  данныхъ. 
Самъ  Когенъ  указалъ,  что  элементы  Вестона  типа  РЬ.-Т.  К.  и  типа,  изгото- 
вляемаго  Еигореап-"ѴѴе8іоп  Еіесігісаі  Іпзігишепі:  Со.,  не  могутъ  считаться 
нормальными  элементами,  такъ  какъ  между  0°  и  23°  они  представляютъ  мета- 
устойчивыя  системы. 
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ІегеръиЛиндекъ(\Ѵ.Ап.  (4)3,  1900,  366  и  2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900,  98) 
указываютъ,  что  попытка  Когена  дискредитировать  элементы  Вестона  не  мо- 
жетъ  быть  принята:  болѣе  чѣмъ  шестилѣтнее  изученіе  этихъ  элемептовъ  въ 
РЬ.-Т.  К.  показало,  что  откловеніе  элв.  силы  отдѣльныхъ  экземпляровъ  не 
оревышаетъ  обыкновенно  0,0002,  достигая,  лишь  въ  очень  рѣдкихъ  случа- 
яхъ  0,0005  в.  Что  же  касается  работы  Когена  (2.  рЬ.  СЬ.  34, 1900,  621)  на 
которой  онъ  основываетъ  свое  мнѣніе,  то  эта  работа  только  подтверждаетъ 
необходимость  постройки  элементовъ  по  указаніямъ,  даннымъ  РЬ.-Т.  К. 
(\\".  Ап.  59,  1896,  583;  65,  1898,  110):  именно  брать  кадміеву  амаль- 
гаму слабѣе  14,3°/о  и  употреблять  элементъ  при  температурѣ  не  ниже  ком- 
натной (15''). 

К  л  е  м  е  н  ч  и  ч  ъ  Ап.  (4)  2,  1900,  848)  даетъ  результаты  измѣреній 
сопротивленія  и  измѣненія  его  съ  температурой  для  норм.  эл.  Вестона  разныхъ  ти- 
повъ  и  Кларка. 

Б  а  р  н  е  с  ъ  (I.  оі'рЬ.  СЬ.  4-,  1900,  339)  изслѣдовалъ  цѣлый  рядъ  нормаль- 
ныхъ  элементовъ  Вестона.  Между  15°  и  40°  для  всѣхъ  изслѣдованныхъ  элемен- 
товъ эл.  силы  прекрасно  выражаются  уравнен.  —  ^150 — 0,086(1; — 15°) . 
Между  0°  и  Іб''  разные  элементы  относятся  различно:  одни  мѣняютъ  внезапно 
свой  температурный  коэффиціентъ  около  3°,  другіе  между  8°  и  15°. 

Барнесъ(^.  оГ  рЬ.  СЬ.  4,  1900,  1)  опубликовалъ  подробное  изслѣдованіе 
объ  эл.  в.  силахъ  при  разныхъ  температурахъ  элемента  Кларка  съ  2П8О46Н2О 
и  2П8О47Н2О.  Температура  превращенія  гидратовъ  2080^  найдена  равной 
38,78°;  опыты  вадъ  растворимостью  дали  39,95°.  Разница  этими  данными, 
по  мнѣнію  В.,  обусловлена  вторичнымъ  дѣйствіемъ  Н^2804,  находящейся  въ 
элементѣ  Кларка. 

К  о  г  е  н  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  28, 1899,  723),  изслѣдуя  внутреннее  сопротивленіе 
нормальныхъ  элементовъ,  доказываетъ,  что  причина,  почему  эта  величина  не- 
постоянна при  одной  и  той  же  температурѣ,  лежитъ  въ  присутствіи  кристал- 
ловъ  сѣрнокислыхъ  цинкаикадмія.  Количество  и  положеніе  этихъ  кристалловъ 
вліяетъ  на  сопротивленіе  элемента,  увеличивая  его  неправильнымъ  образомъ. 

Элементы  Кларка  и  Вестона,  снаряженные  прозрачными,  насыщенными  при 
данной  температурѣ  растворами  2П8О4  и  С(1804,  при  небольшихъ  количествахъ 
деполяризатора  (Н^з^О^,  обладаютъ  сопротивленіемъ,  строго  пропорціональ- 
нымъ  сопротивленію  взятаго  раствора.  Такіе  элементы  безъ  кристалловъ  К. 
считаетъ  особенно  удобными  для  градуировки  гальванометровъ. 

Когенъ  (2.  рЬ.  СЬ.  31,  1899,  169)  изслѣдовалъ  внутреннее  сопроти- 
вленіе  при  различныхъ  температурахъ  элемента  Даніэля. 

Электролизъ.  Масс  онъ  (2.  рЬ.  СЬ.  29,  1899,  501)  описываетъ  новый 
методъ  для  вепосредственнаго  наблюденія  передвиженія  іоновъ  при  электролизѣ, 
основанный  на  передвиженіи  цвѣтныхъ  слоевъ  въ  трубкѣ,  наполненной  жела- 
тиеизированеымъ  растворомъ  изслѣдуемаго  электролита. 

Р  и  X  а  р  д  с  ъ,  К  о  л  л  и  н  ъ  и  X  е  й  м  р  о  д  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  32,  1900,  32 1 ) 
изслѣдовали  серебряный  и  мѣдный  вольтаметры  и  указали  на  нѣкоторыя  по- 
грѣшности  этихъ  приборовъ.  Электрохимическіе  эквиваленты  найдены:  для 
А^  —  0,0011172  гр.,  для  Си  отъ  0,00032915  до  0,00032925  на  ампер- 
секунду. 

II  и  3  ъ  (Реазе.  Л.  о[  рЬ.  СЬ.  4,  1900,  38)  опредѣлилъ  электрохимическій 
эквивалентъ  углерода.  Въ  электролитической  ваннѣ  изъ  расплавленнаго  КОН 
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анодомъ  служилъ  уголь,  катодоиъ  пластинка  желѣза.  Эл.  хим.  эквив.  найдѳнъ 
равеымъ  3.32.  Когенъ  (2.  ріі.  С1і.  23, 18!^7,  372)  наіііелъ  въ  сѣрной  кислотѣ 
эл.  X.  экв.  углерода  равнымъ  3,0.  Оба  числа  указываютъ,  что  С  окисляется  въ 
этихъ  условіяхъ  въ  СОо. 

Гитторфъ  и  Сальковскій  (2.  рЬ.  СЬ.  28,  18!П),  546)  изслѣдо- 
вали  электролизъ  РІСІ4  и  АиС!^.  При  электролизѣ  водвыхъ  растворовъ  Рі;СІ4  и 
АиСІз  (не  содержащихъ  НС1),  ?і  и  Ли  переносятся  вмѣстѣ  съ  хлоромъ  отъ  ка- 
тода къ  аноду;  на  анодѣ  выдѣляется  кислородъ,  который,  въ  случаѣ  АиСІд  обла- 
даетъ  запахомъ  озона;  на  катодѣ  вндѣляется  водородъ,  отчасти  возстановляю- 
щій  хлористыя  соединенія,  съ  выдѣленіемъ  металлическихъ  Рі  и  Аи.  Такое 
отношеніе  къ  электролизу,  вмѣстѣ  со  способностью  образовать  серебряныя  соли 
состава  Р1СІ4А»20.Н20  и  АиСІзА^з^,  указываетъ,  по  мнѣнію  Г.  и  С,  на  суще- 
ствованіе  кислотъ  РіСІ^НаО  и  АиСІзНгО,  дающихъ  іоны:  2Н'*"  и  РІСЦО^ 
и  2Н"^и  АиС1зО~  .  РіСІ^  и'АиС1з  являются,  такииъ  образомъ,  промежуточными 
соединеніями  между  типичными  хлористыми  металлами,  дающими  въ  водныхъ 
растворахъ  іоны  хлора  и  металла,  и  хлористыми  соединеніями  хлорангидрид- 
наго  характера,  дающими  съ  водой  посредствомъ  обмѣннаго  разложенія  кисло- 
родную кислоту  и  НСІ.  Числа  переноса  найдены  для  Ѵ2  РііСІ^О :  0,146  и  0,126; 
для      АиСІзО:  0,232,  0,233  и  0,227. 

Диттенбергеръ  и  Дитцъ  (^Ѵ.  Ан.  68,  1899,  853)  опубликовали 
нѣсколько  опытовъ  надъ  электролизомъ  хлорныхъ  платины  и  олова.  Для  РІСІ4 
получены  числа  переноса,  близкія  къ  числамъ  Гитторфа  и  Сальковскаго; 
также  какъ  у  послѣднихъ,  число  переноса  аніона  уменьшается  съ  увеличеніемъ 
концентраціи.  Для  НзРЮЦ  получено:  при  0,220  эквивалентнормальной  конц. 

РіСІ 

числа  переноса:  для  Н  —  0,892;  для         —  0,108;  при  0,007026  эквива- 

РіСІ 

лентнормальной  конц.  числа  переноса  дляН  — 0,925;  для-у-^ —  0,075. 

При  электролизѣ  растворовъ  ЗпСІ^  наблюдается  незначительный  переносъ 
олова  къ  катоду.  Если  предположить,  что  электролизомъ  ЗпСІ^  разлагается  на  8п 
и  СІ4,  то  получаются  числа  переноса  для  8п  другого  порядка,  чѣмъ  для  хлора, 
на  основаніи  чего  авторы  считаютъ,  что  едва-ли  можно  допустить  разложеніе 
811СІ4  на  8п  и  СІ4  при  электролизѣ. 

Ш  т  а  р  к  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  29, 1899,  385)  опредѣлилъ  числа  переноса  для  сѣр- 
ной  кислоты  при  разныхъ  концентраціяхъ  ея  водныхъ  растворовъ.  Полученные 
имъ  результаты  близки  къ  даннымъ  Гитторфа  и  Видеманна.  На  основаніи 
этихъ  данныхъ,  а  также  данныхъ,  относящихся  къ  образованію  надсѣрной 
кислоты  при  электролизѣ  сѣрной  кислоты,  ПІ.  пытается  сдѣлать  нѣсколько  за- 
ключеній  относительно  количествъ  іоновъ  Н804~  ^  '  заключающихся 

въ  растворахъ  различной  концентраціи  Н28О4. 

Вейнъ  (2.  рЬ.  СЬ.  28, 439),  изслѣдуя  зависимость  чиселъ  переноса 
солей  отъ  устройства  діафрагмъ,  раздѣляющихъ  жидкости  при  электродахъ, 
приходитъ  къ  выводу,  что  химически  индифферентныя  перепонки  (напр.  жи- 
вотныя)  производятъ  такое  дѣйствіе,  какъ  будто  катіонъ  соли  удерживается 
діафрагмой,  которая  такимъ  образомъ  получаетъ  характеръ  отчасти  полупро- 
ницаемой перепонки. 

Явъ  (2.  рЬ.  СЬ.  29,  1899,  77)  въ  статьѣ  о  гальванической  поляризаціи 
растворовъ  сѣрнокислыхъ  солей  щелочныхъ  металловъ  приходитъ  къ  выводу, 
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что,  такъ  же  какъ  для  растворовъ  кислотъ  (2.  рЬ.  СЬ.  26, 1898,  385),  вели- 
чина поляризаціи  для  сульфатовъ  есть  функція  силы  тока,  иначе  говоря,  за- 
виситъ  отъ  величины  разности  потенціаловъ  между  электродами  электролити- 
ческой ванны.  Зависимость  величины  поляризаціи  р  отъ  силы  тока  еТ"  выра- 
жается формулой: 

р  =  ц>  +  ^1од  ^, 

гдѣ  ?  и  т  два  коэффиціента,  имѣющіе  различную  величину  для  разныхъ  солей 
и  при  разныхъ  температурахъ. 

Го  кнель  (2.  рЬ.  СЬ.  32,  1900,  607)  изслѣдовалъ  точки  разложенія 
при  электролизѣ  Н28О4,  КОН  и  2пВг2.  Несогласно  съ  данными  Ле-Блана,  Гла- 
зера  и  др.  ему  не  удалось  получить  постоянныхъ  точекъ:  разности  потенціа- 
ловъ  колебались  въ  зависимости  отъ  условій  опыта.  Изслѣдованіе  электролиза 
сплавленныхъ  и  твердыхъ  солей  при  высокихъ  температурахъ  (при  высокой 
температурѣ  нѣкоторыя  соли  проводятъ  токъ)  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900,  529) 
привело  Г.  къ  подобнымъ  же  результатамъ:  величина  поляризаціи  находится 
въ  сильной  зависимости  отъ  плотности  тока  и  вообще  представляетъ  довольно 
сложное  явленіе. 

К  а  с  п  а  р  и  (2.  рЬ.  СЬ.  30,  1899,  89)  измѣрялъ  разности  потенціаловъ, 
при  которыхъ  наблюдается  выдѣлееіе  водорода  и  кислорода  на  металлахъ,  на- 
ходящихся въ  нормальной  Н28О4.  Теоретически  выдѣленіе  газа  должно  идти 
при  О  вольтъ  для  водорода  и  при  1,08  в.  для  кислорода,  если  измѣрять  р.  п. 
между  электродомъ,  на  которомъ  выдѣляется  газъ  и  нормальнымъ  водороднымъ 
электродомъ,  т.  е.  платинированной  платиной,  насыщенной  водородомъ.  На 
самомъ  дѣлѣ  для  выдѣленія  газа  требуется  нѣкоторый  излишекъ  р.  п.  Вели- 
чина этого  излишка  зависитъ  отъ  природы  металла  и  мало  зависитъ  отъ  со- 
стойся поверхности.  Таблица  даетъ  эти  величины: 

Для  выдѣленія  Н^.  Для  выдѣленія  О^. 

Рі  платиниров.  0,005  в.  0,39  в. 

Аи  0,02  >  0,59  > 

Ре  въ  норм.  КаОН  0,08  »  —  » 

Рі  полир.  0,09  >  0,62  » 

А§  0,15  >  —  э 

Кі  0,21  *  —  » 

Си  0,23  »  —  > 

Р(і  0,46  »  0,39  * 

С(і  0,48  >^  —  > 

8п  0,53  »  —  » 

РЬ  0,64  »  —  ^ 

2п  въ  кислотѣсодѳр-  0,70  >  —  » 

жащей  цинкъ. 

Не  0,78  »  —  » 

Си  амальгамиров.  0,51  »  —  » 

РЬ  »  0,54  »  —  > 

С(і  ^  0,68  »  —  > 

Изъ  таблицы  видно,  что  только  выдѣленіе  на  платинированной  Рі  можетъ 
считаться  обратимымъ  процессомъ.  Въ  необходимости  такого  увеличенія  р.  п.  для 
выдѣленія  водорода  К.  видитъ  причиву  почему  Сй,  РЬ  и  8п,  для  которыхъ 
упругость  растворенія  (Ьозип^зіепзіоп)  больше  таковой  же  водорода  на  0,38 
0,17  и  0,16  в.,  сами  не  растворяются  въ  кислотахъ;  въ  присутствіи  же  пла- 
тины растворепіе  совершается  легко.  Присутствіе  Р1;  и  другихъ  металловъ 
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(также  А^,  Си)  облегчаѳтъ  раствореніѳ  металла  (напр.  7,п)  имепоо  тѣмъ,  что 
они  способствуютъ  выдѣлѳнію  водорода,  понижая  требуемую  для  этого  р.  и. 
Этотъ  взглядъ  К.  нротивупоставляетъ  считаемому  имъ  пеііравильнымъ  объ- 
ясненію  Де-ля-Рива,  который  видитъ  причину  дѣйствія  РІ  въ  образованіи 
съ  2н  и  другими  растворяющимися  металлами  гальванической  пары.  Въ  под- 
твержденіе  правильности  своего  объясненія  К.  указываетъ,  что  покрываніе 
части  поверхности  цинка  ртутью  не  облегчаетъ  выдѣленія  На,  хотя  болѣе 
положительный  металлъ,  чѣмъ  7п  и  такимъ  образомъ  имѣется  въ  наличности 
гальваническая  пара;  водородъ  не  выдѣляется,  потому  что  требуетъ  для 
этого  такого  же  увеличенія  р.  п.,  какъ  и  2іі. 

Бромъ  и  іодъ  на  платинѣ,  серебро  на  сѳребрѣ  выдѣляются  обратимо,  т.  ѳ- 
не  требуютъ  увеличенія  р.  п.  противъ  теоретической. 

Аккумуляторы.  Долецалекъ  (2.  і.  ЕІсЬ.  5,  1899,  533)  продол- 
жаетъ  (см.  Ж.  Р.  X.  0.  31,  1899,  [2]  171)  свои  изслѣдованія  надъ  свинцо- 
выми аккумуляторами.  Вліяніе  концентраціи  Н28О4  на  эл.  в.  силу  аккумуля- 
тора можетъ  быть  выражено  формулой:  ^Е'=1,895-|-0,120  1одс-\-0,001с, 
тдѣ  с  —  норм,  концентрація  Н28О4.  Формула  првмѣнима  отъ  с  =  0,00092 
до  с  =  2.  Сравнепіе  отдѣльныхъ  пластинъ  аккумулятора  со  нормальными 
электродами  дало  слѣдующіе  результаты.  При  соединеніи  отрицательной  пла- 
стины съ  Н^2804-электродомъ  оказывается,  что  вліяніе  крѣпости  Н28О4  не 
замѣтно;  при  соединеніи  положительной  пластины  съ  тѣмъ  же  нормальнымъ 
мектродомъ,  вліяніе  концентраціи  Н28О4  обнаруживается  совершенно  такимъ 
же  образомъ,  какъ  въ  аккумуляторѣ.  Комбинированіе  разныхъ  пластинъ  съ 
нормальнымъ  водороднымъ  электродомъ  дало  результаты,  предусмотрѣнные 
нримѣненіемъ  термодинамики. 

Химическая  механика. 

Скорость  реакцій.  Сперва  можно  указать  на  нѣсколько  работъ,  имѣю- 
щихъ  предметомъ  математическую  разработку  уравненій  скоростей  реакцій  для 
болѣе  или  менѣе  сложныхъ  случаевъ. 

Такъ  Бе  ГШ  ей  дер  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900,  513)  разработывалъ  общую 
формулу  для  скоростей  реакцій  въ  гомогенныхъ  системахъ  при  постоянномъ 
объемѣ. 

Ваддель  (^.  оѴ  рЬ.  СЬ.  3, 1899,  41)  разбираетъ  уравненія  скоростей 
обратимыхъ  реакцій. 

Вегшейдеръ  (2.  р1і.  СЬ.  30,  1899,  593)  разработалъ  системы  урав- 
неній,  выражающихъ  ходъ  реакціи,  протекающей  одновременно  съ  рядомъ  по- 
бочвыхъ  реакцій. 

Арреніусъ  (2.  рЬ.  СЬ.  28,  1899,  317)  въстатьѣ,  озаглавленной  „къ 
теоріи  скорости  химическихъ  реакцій",  приходитъ  къ  заключенію,  что  законъ 
дѣйствующихъ  массъ  Гульдберга  и  Вааге  долженъ  быть  замѣненъ  заковомъ 
дѣйствующихъ  давленій  (Бгискшгкип^з^езеіг);  именно  вмѣсто  концентрацій 
отдѣльныхъ  веществъ  въ  уравненіи  равновѣсія  Гульдберга  и  Вааге  должны 
быть  поставлены  соотвѣтствующія  парціальныя  осмотическія  давленія.  Экспе- 
риментальнымъ  матеріаломъ  для  вывода  новаго  закона  послужили  два  ряда 
данныхъ  Оствальда  и  Шпора  для  инверсіи  сахара  0,5  нормальными  НСІиНВг. 
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Къ  этому  А.  присоединяетъ  кинетическія  представлееія  относительно  реакціи 
инверсіи  и  обсуждаетъ  съ  точки  зрѣнія  новаго  закона  и  киеетическихъ  взгля- 
довъ  нѣкоторыя  реакціи,  вліяніе  прибавки  солей  и  неэлектролитовъ  на  скорость- 
инверсіи  сахара,  омыленіе  эфировъ  и  т.  п. 

Слѣдующія  работы  касаются  вліянія  окружающей  среды  на  скорость, 
реакціи. 

Гемптинъ  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900,  669)  изслѣдовалъ,  не  вліяетъ  ли 
магнетизмъ  на  химическую  реакцію.  Объектами  изслѣдованія  служили  реакціо: 
1)  бРе80,+КС10з+ЗН280,=ЗРе2(80,)зН-КС1+ЗНД  2)  2НЛ-2РеС1з= 
=^2^-2РеС12+2Е[С1  и  3)  Н2+С1=2НС1.  Опыты  показали,  что  магнитное  поле 
силой  въ  10000 — 18000  единицъ  не  вліяетъ  замѣтно  на  скорость  реакцій. 

Гемптинъ  и  Б  е  к  э  р  т  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  28,  1899^  225)  изучали  скорости 
реакцій  въ  смѣсяхъ  различвыхъ  растворителей.  Взята  была  реакція  Н.  А. 
Меншуткина — соединеніе  триэтиламина  съ  бромистымъ  или  іодистымъ  этиломъ. 
Температура  опытовъ  50°  и  66°.  Растворителями  взяты  были  бензолъ,  ксилолъ, 
хлорбензолъ,  ацетонъ,  метиловый,  этиловый,  пропиловый  и  бензиловый  алкоголи. 
Смѣси  составлялись  изъ  двухъ  или  трехъ  растворителей,  большею  частью  въ 
равныхъ  количествахъ.  Константы  скоростей,  полученныя  такимъ  образомъ, 
либо  больше,  либо  меньше  константъ,  вычисленныхъ  по  правилу  смѣшенія  изъ 
к.  ск.  въ  чистыхъ  растворителяхъ.  Лишь  въ  трехъ  случаяхъ  (ксилолъ  и  аце- 
тонъ, метиловый  и  этиловый  алк.,  метиловый  и  пропиловый  алк.)  разницы 
вычисленныхъ  и  наблюденныхъ  скоростей  меньше  возможныхъ  погрѣшностей. 

Бухбэкъ  (ВисЬЬбск  2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900,22^)  изслѣдовалъ  вліяніе 
среды  на  скорость  реакціи  С08  +  НзО  —  СО2+  Н28.  Результатъ  этой  работы 
слѣдующій:  произведеніе  скорости  реакціи  и  величины  внутренняго  тренія 
раствора  есть  линейная  функція  абсолютнаго  количества  воды  въ  растворѣ. 
Принимая,  что  рѳакція  идетъ  въ  двѣ  фазы:  сперва  образуется  тіоугольная 
кислота  НО— СО— 8Н  по  уравненію:  С08  +  Н^О  НО  —  СО  —  8Н,  затѣмъ 
идетъ  ея  разложеніе:  НО  —  СО  —  8Н  =  СО2  +  Н28,  причемъ  скорость  этого 
разложенія  и  есть  та  скорость,  которая  измѣряется,  и  предполагая,  что  при 
равномъ  содержаніи  С08  въ  изосмотическихъ  растворахъ,  количества  тіоуголь- 
ной  кислоты  тѣиъ  меньше,  чѣмъ  меньше  абсолютное  содержаніеводы  върастворѣ, 
Б.  выводитъ:  скорость  разложенія  тіоугольной  кислоты  въ  водныхъ  изосмотиче- 
скихъ растворахъ,  находяп^ихся  въ  равновѣсіи  относительно  тіоугольной 
кислоты,  обратно  пропорціональна  внутреннему  тренію  растворовъ. 

Гемптинъ  (2.  рЬ.  СЬ.  31,  1899,  35)  изслѣдовалъ  скорости  омыленія 
уксуснометиловаго  эфира  хлористоводородной  и  сѣрной  кислотами  въ  водныхъ- 
растворахъ  въ  присутствіи  различныхъ  количествъ  ацетона  и  глицерина.  Изслѣ- 
дованіе,  имѣвшее  цѣлью  выяснить  вліяніе  среды  на  скорость  реакціи  не  дало 
никакихъ  опредѣленныхъ  результатовъ. 

Послѣдующій  рядъ  работъ  посвященъ  изслѣдованію  скоростей  отдѣльныхъ 
реакцій  въ  различныхъ  условіяхъ. 

Врун  ер  ъ  и  Тол  лочко  (2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900,  2^^)  изслѣдовали 
скорость  растворенія  твердыхъ  тѣлъ.  Эта  скорость  находится  въ  зависимости 
отъ  скорости  диффузіи.  Повидимому  вокругъ  твердаго  тѣла  образуется  момен- 
тально слой  насыщеннаго  раствора,  такъ  что  на  самомъ  дѣлѣ  наблюдается 
взаимодѣйствіе  между  твердымъ  тѣломъ,  насыщеннымъ  и  ненасыщенны  мъ. 
растворами. 
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0ствальдъ(2.  ріі.  С1і.  35,  ИЮО^  33  и  204)  наблюдалъ  крайне  ипте- 
>^  рѳсныя  явлепія  при  раствореніи  хрома  въ  кислотахъ.  Скорость  отдѣленія  водо- 
рода непостоянна,  а  представляетъ  правильный,  болѣѳ  или  менѣе  сложныя 
колебанія.  Соотвѣтствѳнно  устроенный  приборъ  позволялъ  записывать  эти 
колебанія  въ  видѣ  кривой  измѣиенія  давленія  Ио,  вытекающаго  черезъ  очень 
ѵзенькую  трубочку.  Далеко  не  всѣ  образцы  хрома  обнаруживали  это  явленіе. 
Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  періодичность  растворенія  могла  быть  вызвана  при- 
бавкой къ  кислотѣ  (НС1)  небольшихъ  количествъ  декстрина  и  нѣкоторыхъ 
другихъ  гидратовъ  углерода. 

Юл.  Ваг  не  ръ  (2.  ріі.  СЬ.  28,  1899,  33)  изучалъ  реакцію  между 
перманганатомъ  и  хлористымъ  водородомъ  подъ  вліяніемъ  катализаторовъ. 
Авторъ  пришелъ  къ  слѣдующимъ  разультатамъ.  Избытокъ  КМпО^,  требующійся 
при  титрованіи  солей  закиси  желѣза  въ  присутствіи  НС1,  обусловленъ  вѣроятео 
образованіемъ  и  окисленіемъ  желѣзохлористоводородной  кислоты.  Соли  хрома, 
кадмія,  хлорныя  золото  и  платина  дѣйствуютъ  такъ-же»  какъ  и  соли  закиси 
желѣза.  Болѣе  близкое  изслѣдованіе  платинохлористоводородной  кислоты 
показало,  что  она  окисляется  скорѣе,  чѣмъ  НС1.  Кріоскопическимъ  путемъ 
авторъ  доказываетъ  существованіе  кадміевохлористоводородной  кислоты.  При- 
сутствіе  ВаСІ2  при  окисленіяхъ  перманганатомъ  обусловливаетъ  избытокъ 
потребленнаго  КМпО^,  доходящій  до  45  ^/о- 

Въ  заключеніе  авторъ  предлагаетъ  назвать  псевдокатализами  побочныя 
реакціи,  увеличивающія  количество  вещества,  вступившаго  въ  реакціи,  безъ 
увеличенія  скорости  реакціи,  какъ  при  настоящихъ  катализаторахъ.  Предло- 
женіе  это  рѣшительно  не  имѣетъ  никакой  гаізоп  (1'ёіге^  къ  чему  особое  названіе, 
напоминающее  о  каталитическомъ  дѣйствіи  тамъ,  гдѣ  его  нѣтъ,  для  побочной 
реакціи  по  той  лишь  причинѣ,  что  въ  эту  реакцію  вступаетъ  то-же  вещество, 
которое  реагируетъ  и  въ  главномъ  направлевіи. 

Эттингенъ  (ОеШп^еп2.  рЬ.  СЬ.  33,1900,  1)  изслѣдовалъ  разложеніе 
КагбзОз  кислотами.  Скорость  реакціи  разложенія  (образованія  свободной  сѣры) 
пропорціональна  концентраціи  водородныхъ  іоновъ  кислоты,  иначе  говоря, 
активности  кислоты.  Прибавка  Nас80з  замедляетъ  реакцію. 

Когенъ  (Ѵегзі.  К.  А.  ѵ.  \Ѵ.  АтзЬегаат  7,  1899,  Ш,  497)  опредѣ- 
лилъ  скорость  реакціи  въ  элемевтѣ  Кларка:  2п  1 2П8О4  |Н^2804І  Н^.^.  Такъ 
какъ  сопротивленіе  элемента,  наполненнаго  прозрачнымъ  растворомъ,  насыщен- 
нымъ  одвиыъ  изъ  гидратовъ  2П8О4,  строго  пропорціонально  сопротивленію 
раствора,  то,  опредѣляя  12 — сопротивленіе  раствора  и        эл.  в.  силу  эле- 

мента,  находятъ  величину  К  =       которая  выражаетъ  скорость  реакціи, 

идущей  въ  элементѣ  при  его  работѣ: 

,  Слѣдующая  таблица  даетъ  величины  -К"^  для  элемента  съ  2п8047Н20  и 
для— 2П8О46Н2О: 


—  5°  29,60  24,87 

О  34,20  28,78 

-{-  5  38,85  32,68 

15  47,83  40,85 

25  54.46  46,75 
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і 

30 
35 
39 
45 
50 


58^36 
59,09 


51,38 
55,73 
59,09 
63,18 
65,90 


Ниже  39°  скорость  реакціи  больше  съ  йпЗО^ТНгО,  который  при  этихъ 
температурахъ  является  болѣе  стойкимъ,  чѣмъ  ХпВО^бНзО.  При  температурѣ 
переходной  точки  обоихъ  гидратовъ  скорости  одинаковы. 

Такимъ  же  образомъ  опредѣлева  скорость  реакцій: 

2П8О46Н2О  щ.  +  Н2О      2п80,7Н20  а^. 

і  —    —5°       0°       5°      9°     15°     25°    30°     35°  39° 
К=  0Д52  0,162  0,168  0,169  0,159  0,114  0,080  0,041  0,000 

При  9° — максимумъ.  Кривая  измѣненія  ^съ  температурой  имѣетъ  такой  же 
видъ,  какъ  и  кривая  скорости  кристаллизаціи,  изученная  для  цѣлаго  ряда 
веществъ  Таиманомъ  и  Гернецомъ. 

I  о  р  и  с  с  е  н  ъ  и  Р  е  й  X  е  р  ъ  (2.  рЬ.  С1і.  31 ,  1899,  142)  изслѣдовали 
вліяніе  различныхъ  катализаторовъ  на  окисленіе  растворовъ  щавелевой 
кислоты. 

Р  а  м  б  е  р  г  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  34,  1900^  561)  изслѣдовалъ  скорость  реакціи 
брома  съ  фенилсульфоуксусной  и  а-фенилсульфопропіоновой  кислотами. 

Л  ё  в  е  н  г  е  р  ц  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  27, 1899, 401)  изучалъ  разлагаемость  галоид- 
ныхъ  производныхъ  бензола.  Опредѣлялись  скорости  ре  акціи  хлор-,  бром-  и 
іодбензола  съ  амилатомъ  натрія  въ  растворѣ  амиловаго  алкоголя  при  125°  и 
50°.  Скорость  реакціи  увеличивается  въ  порядкѣ  хлор-,бром-,іодбензолъ,  и 
на  нее  значительное  вліяніе  имѣетъ  воздухъ  (кислородъ):  въ  отсутствіи  воз- 
духа скорость  реакцій  меньше,  чѣмъ  въ  присутствии  воздуха.  При  пропусканіи 
воздуха  черезъ  реагирующую  среду  скорость  увеличивается  тѣмъ  больше, 
чѣмъ  больше  пропускается  воздуха. 

Сюдборо  и  Лоренцо  Ллойдъ  (ЗийЬогои^Ь  ап(3  Ьогепго  Ь.  Ыоусі. 

СЬ.  8.,  75,  1899,  467)  измѣряли  скорость  этерификаціи  С2Н5ОН  рядомъ 
галоидо-замѣщенныхъ  кислотъ  ряда  уксусной  кислоты  въ  присутствіи  Ѵ^о 
норм.  НС1.  Константы  скорости  образуютъ  рядъ,  не  совпадающій  съ  рядомъ 
константъ  сродства  этихъ  кислотъ. 

Гольдшмитъ  (2.  рЬ.  СЬ.,  31,  1899,  235)  изслѣдовалъ  скорость 
реакціи  въ  гетерогенныхъ  системахъ.  Главная  трудность  и  причина  неудача 
такого  изслѣдованія  гетерогенныхъ  системъ  заключается  въ  томъ,  что  раство- 
реніе  вещества,  реагирующаго  въ  растворѣ,  совершается  медленнѣе,  чѣмъ 
идетъ  реакція.  Чтобы  избѣжать  этого  Гольдшмитъ  примѣнилъ  распредѣленіе 
между  двумя  жидкостями.  По  указаніямъ  Нернста  и  другихъ  изслѣдователей, 
работавшихъ  по  вопросамъ  распредѣленія,  это  послѣднее  совершается  крайне 
быстро.  Гольдшмитъ  бралъ  бензольные  растворы  развыхъ  сложныхъ  эфировъ 
и  омылялъ  водными  растворами  НС1  и  Ва(0Н)2  (реакція  идетъ  только  въ 
водномъ  растворѣ).  Въ  обоихъ  случаяхъ  константы  скорости  оказались  рав- 
ными таковымъ  для  просто  водныхъ  растворовъ.  Къ  такимъ  же  результатамъ 
привела  реакція  равновѣсія  уксусной  кислоты  и  этильнаго  алкоголя  въ  при- 
сутствіи  1  норм.  НС1  и  бензола. 
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Когееъ  (2.  р1і.  СЬ.,  28,  1809,  145)  изслѣдовалъ  скорость  инвѳрсіи 
сахара  въ  водно-спвртовыхъ  растоорахъ.  Бралась  НСІ,  въ  концентраціяхъ  отъ 
отъ  Ѵз  ДО  нормальной.  Спиртъ  брался  207о  и  60^1  о  по  объему.  Резуль- 
таты слѣдующіе:  отношееіе  скоростей  въ  водѣ  и  водномъ  спирті;  увеличи- 
вается съ  развѳденіемъ  кислоты,  достигая  предѣла  1,50  ири  50^/^^  С0Н5.ОН, 
1,05  при  207о  СаІІь-ОН.  Когенъ,  считая,  что  НС1  сполна  диссоціирована  какъ 
въ  водныхъ,  такъ  и  въ  спиртовыхъ  растворахъ,  разности  въ  скоростяхъ 
инверсіи  приписываетъ  специфическому  вліянію  растворителя,  вліянію,  о  ко- 
торомъ  въ  настоящее  время  еще  ничего  нельзя  сказать. 

Колепбергъ,  Дэвисъ  и  Фаулеръ  (КоЫепЬег^,  Ваѵіз,  Ро\ѵ1ег,  і. 
Атег.  сЬ.  зос,  21,  1899,  1)  изслѣдовали  скорость  инверсіи  сахара  солями 
разныхъ  металловъ,  пользуясь  поляризаціовнымъ  и  кріоскопическимъ  методами. 
Примѣнялись  солв:  АІзСЗО^з,  АІСІ3,  МпС]^,  ШСІ2,Ш80„Си804,СиСІ2иН^СІ2. 

Металлы,  расположенные  въ  порядкѣ  скоростей  инверсіи,  представляютъ 
рядъ,  подобный  ряду  металловъ  по  ихъ  электро-сродствамъ;  исключеніемъ  яв- 
ляется алюминій.  Хлористыя  соединенія  инвертируютъ  быстрѣе  сѣрнокислыхъ. 

Шулькъ  (2.  рЬ.  СЬ.,  33,  1900,  47)  изслѣдовалъ  каталитическое 
вліяніе  металловъ  при  реакціяхъ  гидролиза.  Порошокъ  палладія  замедляетъ 
гидролизъ  полисахаридовъ  (сахарозы,  мальтозы,  раффинозы)  подъ  вліяніемъ 
разведенныхъ  кислотъ.  Такъ  же  вліяютъ  Оз,  Іг,  Р(3,  КЬ,  Н^,  Си  и  на 
скорость  омыленія  сложныхъ  эфировъ.  Наиболѣе  сильно  вліяетъ  Іг,  наименѣе  Щ. 
Уксусноамиловый  эфиръ  омыляется  въ  присутствіи  Іг  въ  50  разъ  медленнѣе, 
чѣмъ  одной  водой. 

М.  Вертело  и  Вьедль  (С.  К.,  128.  1899,  777)  изслѣдовали  взрыв- 
чатость смѣсей  ацетилена  съ  инертными  газами.  Для  смѣсей,  содержащихъ 
25^/о  С2В2,  вѣроятность  взрыва  (т.  е.  при  Ѵ2  общаго  числа  воспламененій 
смѣсь  взрываетъ,  при  — нѣтъ)  при  смѣшевіи  съ  водородомъ  находится  при 
давленіи  газа  въ  10  кгр.,  и  при  45  кгр.  если  С2Н2  смѣшанъ  со  свѣтильнымъ 
газомъ.  При  337о  С2Н2  —  8  кгр.  для  Нз  и  17  кгр.  для  свѣт.  газа.  При  507о 
С2Н2  —  4,5  кгр.  для  Н2  и  6,5  гр.  для  свѣт.  газа.  Изъ  этого  видно,  что 
опасность  взрыва  сильно  уменьшается  съ  прибавкой  газа,  разлагающагося  съ 
поглощеніемъ  тепла  (СН^ — главная  составная  часть  свѣт.  газа);  но  съ  другой 
стороны  эта  прибавка  понижаетъ  температуру  разложенія  и  горѣвія  С2Н2  и 
тѣмъ  понижаетъ  выгоды  примѣненія  ацетилена  для  освѣщенія.  Это  два  условія, 
наиболѣе  выгодную  середину  между  которыми  и  приходится  выбирать  техникѣ. 

Чэпманъ  (СЬаршап  РЬіІ.  Ма^.,  47,  1899,  90)  о  скорости  взрыва 
въ  газахъ.  Продолжая  работы  Диксона  (РЫ1.  Тгапз.,  184  А,  1893,  97,  СЬ. 
Неѵ8,  67,  1893,  39,  Ргос.  Коу.  8ос.,  52,  1893,  451),  Чэпманъ  выводитъ 
формулы  для  максимальной  скорости  взрыва  газовъ. 

Вертело  и  Л е-Ш ателье  (С.  К.,  129,  1899,  427)  опредѣлили  ско- 
рость волны  взрыва  ацетилена  въ  стеклянныхъ  трубкахъ  внутренняго  діаметра 
2 — 6  мм.  при  разныхъ  давленіяхъ.  Взрывъ  производится  детонаціей  гремучей 
ртути  или  пороха  съ  хлорноватокислымъ  каліемъ.  Опыты  дали  слѣдующія  числа: 

5  кгр.         10       10       10       10       10       12  14 
ацетилена.  ^ 

Скорость  въ  секунду.    1050  мет.    1010    1100    1080    1030    1190    1280  1210 
15  кгр.       17       18       20       21       21       21       24       24  30 
1320  мет.    1230    1210    1500    1400    1265    1693    1450    1260    около  1600 
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Ле-Шателье  (С.  К.,  130,  1900,  1755)  изслѣдовалъ  образованіе  и 
распространеніе  взрывчатой  волны  въ  смѣсяхъ  С2Н2  и  Од,  СоНз  и  КзО,  СО  и  Оо- 

Вьель  (С.  К.,  131,  1900^  413)  излагая  гипотезы  причинъ  скорости 
распростравееія  взрывной  волны,  указываетъ,  что  значительная  скорость 
(5 — б  разъ  болѣе  скорости  звука)  м.  6.  объяснена  образованіемъ  прерывнаго 
давленія,  упругость  газа  на  границѣ  волны  превышаетъ  на  нѣсколько  де- 
сятковъ  атмосферъ  упругость  нокоющагося  еще  газа. 

Химическое  равновѣсіе.  Сперва  укажемъ  на  рядъ  работъ,  основанныхъ 
на  примѣненіи  правила  фазъ  къ  изученію  различныхъ  сложныхъ  системъ. 

Шрейпемакеръ  (2.  р1і.  С1і.,  29,  1899,  Ы1  и  30,  1899,  460) 
изучалъ  систему  съ  тремя  компонентами:  вода,  фенолъ  и  анилинъ  (2.  р1і.  СЬ., 
33,  1900,  74);  системы:  вода,  фенолъ  и  правая  винная  или  виноградная  кис- 
лота (2.  р1і.  СЬ.,  33,  1900,  78);  систему:  вода,  фенолъ  и  ацетонъ. 

Де-Брюнъ  (2.  р1і.  СЬ.,  32,  1900,  63)  изучалъ  системы  съ  двумя 
жидкими  фазами,  состоящія  изъ  соли,  щелочнаго  металла,  алкоголя  и  воды. 

Д  е  -  Б  р  ю  н  ъ  (В.  Ве-Вгиуп)  (гіиіпёзѵазі.  Коп.  Акаіі.  ѵ.  \ѴеІ:,  Ашзііег- 
(іаш,  1898 — 1899,  310)  изучалъ  раввовѣсія  въ  системахъ  изъ  трехъ  ком- 
понентовъ,  съ  двумя  жидкими  фазами,  именно  системы:  1)  (N114)2804,  СзЩОН, 
ЩО;  2)  К2СО3,  СН3ОН,  ЩО;  3)  К^СО^,  СДОН,  Н^О;  4)  Ка^ЗО,,  С^НзОН, 
Н2О.  Даны  графическія  изображенія. 

Де-Коппе  (Аи.  СЬ.  еі;  РЬ.  (7),  16,  1899,  275)  изучалъ  равновѣсія 
воды  и  уксусной  кислоты,  изслѣдуя  температуры  замерзанія  ихъ  сиѣсей  и  ихъ 
взаимную  растворимость.  Противно  указаніямъ  Патерно  и  Монтемартини  кри- 
вая замерзанія  смѣсей  не  непрерывна  и  состоитъ  изъ  двухъ  пересѣкающихся 
кривыхъ:  кривой  вымерзанія  воды  (растворимости  воды  въ  С2Н4О2)  и  кривой 
вымерзанія  С^Н^Оз  (растворимости  С2Н4О2  въ  водѣ). 

Мейергофферъ  и  Саундерсъ  (2.  рЬ.  СЬ.,  28,  1899,  453  и  31, 
1899,  370)  изучили  равновѣсія  въ  сиетемѣ  солей  2  НазйО^.  10  Н2О  + 
+  ЗКСІ 1:^  КзNа(80^2  +  З^аСІ  +  2ОН2О. 

В.  Г  о  ф  е  р  ъ  и  М  е  й  е  р  г  о  ф  ф  е  р  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.,  30,  1899,  64)  продол- 
жаютъ  свои  изслѣдованія  надъ  образованіемъ  соляныхъ  отложеній  въ  океа- 
нахъ,  спеціальео  стассфуртскихъ  отложеній.  Настоящая  статья  посвящена 
карналлиту. 

Розебумъ  (2.  рЬ.  СЬ.,  30,  1899,  385)  разбираетъ  теоретически 
затвердѣваніе  системъ  изъ  двухъ  компонентовъ,  дающихъ  при  эгомъ  сиѣшан- 
ные  кристаллы.  Результаты  слѣдующіе.  Если  имѣется  непрерывный  рядъ 
твердыхъ  сиѣсей,  то  возможны  три  случая:  1)  точки  затверд-^анія  •  всѣхъ 
смѣсей  лежатъ  между  точками  плавлеяія  обоихъ  компонентовъ;  2)  кривая 
затвердѣванія  смѣсей  имѣетъ  максимуиъ,  3)  —  минимумъ.  Сіѣси  затвердѣ- 
ваютъ  гомогенно,  если  затвердѣваніе  происходитъ  на  точкѣ  максимума  или 
минимума.  Если  рядъ  твердыхъ  смѣсей  прерывается,  то  возможны  два  типа: 
4)  кривая  затвердѣванія  имѣетъ  переломъ  при  температурь  перехода,  лежа- 
щей между  т.  пл.  компонентовъ  и  5)  кривая  состоитъ  изъ  двухъ  частей,  иду- 
щихъ  отъ  т.  пл.  компонентовъ  къ  лежащей  болѣе  низко  эвтектической  точкѣ. 
Если  кристаллическія  формы  компонентовъ  различны,  то  возможны  только 
4  и  5  типы.  Во  всѣхъ  случаяхъ  имѣетъ  мѣсто  правило,  что  въ  жидкой  фазѣ 
большее,  сравнительно  съ  твердой  фазой,  содержаеіе  того  компонента,  при- 
бавка котораго  понижаетъ  температуру  затвердѣванія. 
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Въ  слѣдующей  статьѣ  Розебумъ  (2.  р1і.  С1і.,  30,  1899,  413)  тоже 
теоретически  разбираетъ  явлепія  иереходныхъ  точекъ  въ  кристаллическихъ 
смѣсяхъ.  Здѣсь  наблюдается  цѣлый  рядъ  типовъ  въ  зависимости  отъ  степени 
способности  различныхъ  видоизмѣнепій  компонентовъ  и  образовавшихся  смѣ- 
сей  къ  взаимному  растворенію  въ  твердомъ  состояніи. 

Приложеніемъ  къ  частному  случаю  разработанной  Розебумомъ  теоріи  за- 
твердѣванія  и  превращенія  кристаллическихъ  смѣсей  занялся  фопъ-Эйкъ 
(2.  р1і.  Сіь,  30, 1899,  430),  изслѣдовавшій  явленія  затвердѣванія  и  пере- 
хода разлйчныхъ  видоизмѣненій  другъ  въ  друга  для  всевозможныхъ  смѣсей 
КМОз  и  ТШОз-  Другія,  относящіяся  сюда  же,  работы  Рейндерса  (2.  рЬ. 
СЬ.,  32,  1900,  494)  о  смѣсяхъ  НоВг^  и  Н^і^,  Гиссинка  (2.  рЬ.  СЬ., 
32,  1900,  537)  смѣси  NаNОз  съ  ККОз  и  НаКОз  съ  А^N0з. 

Своеобразное  примѣненіе  ученія  о  правилѣ  фазъ  дѣлаетъ  В  а  л  ь  д  ъ 
(2.  р1і.  СЬ.,  28,  1899,  13).  Въ  замѣткѣ  подъ  названіемъ  „что  такое  хи- 
мическій  индивидуум ъ"  онъ,  полемизируя  съ  Тамманомъ  по  поводу 
замѣчаній  послѣдняго  относительно  законовъ  постоянства  состава  и  кратныхъ 
отношеній,  имѣющихся  въ  его  статьѣ  (2.  рЬ.  СЬ.,  27, 1898,  323),  нааоминаетъ, 
что  онъ  далъ  уже  (2.  рЬ.  СЬ.,  24,  1897^  648)  точное  опредѣленіе:  хими- 
ческіе  индивидуумы  суть  фазы,  которыя  произошли  въ  системѣ  съ  минимумъ 
одной  свободой  и  обладаютъ  постоянствомъ  состава  при  всѣхъ  возможныхъ 
измѣненіяхъ  системы.  По  мнѣнію  автора  въ  настояш;ее  время  это  единствен- 
ное опредѣленіе,  о  которомъ  можетъ  быть  рѣчь;  въ  случаѣ  же  если  его  нельзя 
принять,  то  приходится  сознаться,  что  всѣ  химики  не  зваютъ  ео^е,  что  они 
называютъ  химическимъ  индивидуумомъ! 

Канторъ  Ап.,  67,  1899,  683)  въ  статьѣ  объ  упругости  пара 
существующихъ  фазъ  доказываетъ  рядомъ  разсужденій,  что  теоретическіе 
выводы  закона  Коновалова  о  равенствѣ  упругости  и  состава  паровъ  соприка- 
сающихся растворовъ  двухъ  жидкостей,  отчасти  растворимыхъ  другъ  въ  другѣ 
(напримѣръ  вода  и  эфиръ),  не  могутъ  быть  приняты.  Ошибка  при  этихъ  вы- 
водахъ  состоитъ,  по  мнѣнію  Контора,  въ  томъ,  что  не  принято  во  вниманіе 
поверхностное  натяженіе  жидкихъ  фазъ.  Съ  помощью  кругового  процесса 
Канторъ  доказываетъ,  что  равенство  парціальныхъ  упругостей  паровъ  можетъ 
быть  только  при  равныхъ  поверхностныхъ  натяжевіяхъ  на  границѣ  между 
жидкими  фазами  и  ихъ  парами  и  при  отсутствіи  поверхностнаго  натяженія  на 
границѣ  соприкасанія  двухъ  жидкихъ  фазъ  между  собою. 

Нѣсколько  изслѣдованій,  появившихся  въ  1899  и  1900  годахъ,  затраги- 
ваютъ  ученіе  о  химическомъ  равновѣсіи  и  приложенія  закона  дѣйствующихъ 
массъ.  Именно: 

Соре  ль  р.  о^  рЬ.  СЬ.  3,  1899,  69,  137,  214,  334,  548,  4,  1900, 
193)  разработываетъ  математически  приложенія  термодинамики  къ  химиче- 
скимъ равновѣсіямъ. 

Понсо  (Роизоі;.  С.  К.  130,  1900.  782)  напечаталъ  статью:  химическія 
реакціи  въ  растворѣ,  упругость  пара  растворителя.  Разсматривая  термодина- 
мику реакцій,  протекающихъ  въ  растворѣ,  П.  приходитъ  къ  слѣдующамъ  поло- 
женіямъ:  реакціи  протекающія  самостоятельно  (зропіаппёез)  и  ограниченный 
предѣломъ,  совершающіяся  при  постоянномъ  давленіи  и  температурѣ  между 
растворенными  или  смѣшанными  веществами,  измѣняютъ  гомогенную  или  гете- 
рогенную систему  слѣдующимъ  образомъ:  1)  онѣ  увеличиваютъ  до  максимума 
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(максимальная  величина  при  предѣлѣ  реакціи)  упругость  пара  растворителя, 
если  послѣдаій  ни  въ  какой  реакціи  не  участвуетъ;  2)  онѣ  увеличиваютъ  до 
максимума  (максимальное  значевіе  при  нредѣлѣ  реакціи)  упругость  пара  про- 
дукта реакціи  и,  наоборотъ,  уменьшаютъ  до  минимума  упр.  п.  вещества,  вету- 
пающаго  въ  реакцію. 

Въ  этихъ  положеніяхъ  упругость  пара  можетъ  быть  заиѣнена  осмотиче- 
скимъ  давленіемъ  или  термодинамическимъ  потенціалоиъ  единицы  массы. 

Поп  со  (С  К.  130,  1000^829) — химическія  реакціи,  ограниченныя  пре- 
дѣломъ  въ  гомогенныхъ  системахъ.  Законъ  модулей. 

Разсматривая  термодинамику  вопроса,  П.  приходить  къ  слѣдующимъ  вы- 
водамъ:  равновѣсіе  не  зависитъ  ни  отъ  давленія,  ни  отъ  присутствія  посторон- 
нихъ  (не  участвующихъ  въ  реакціи)  веществъ,  ни  отъ  природы  послѣднихъ;  при 
установившемся  равновѣсіи  подъ  постояннымъ  давленіемъ  объемъ  минималь- 
ный, а  при  постоянномъ  объемѣ — давленіе  минимальное.  Если  какая  нибудь 
величина,  относящаяся  къ  гомогенной  газообразной  или  жидкой  системѣ,  до- 
стигаетъ,  при  образованіи  химическаго  равновѣсія,  максимума  или  минимума, 
она  можетъ  вести  къ  принятію  предѣльныхъ  модулей,  принадлежащихъ  отдѣль- 
нымъ  атомамъ  или  радикаламъ,  замѣщающииъ  одинъ  другого:  достаточно,  чтобы 
производная  этой  величины  по  числу  эквивалееговъ  одного  изъ  участвующихъ 
въ  реакціи  веществъ  была  бы  конечной  величины.  Такъ,  кромѣ  модулей  плот- 
ностей Вальсона  для  солей  можно  принять  модули  осмотическаго  давленія,  упру- 
гости пара,  понйженія  температуры  замерзанія,  повышенія  температуры  кипѣпія 
растворителя,  модули  сжатія,  модули  капиллярности.  При  выводѣ  этого  закона 
модулей  П.  считаетъ,  что  соли  не  диссоціированы  электролитически,  такъ  что 
равновѣсіе  ихъ  ве  зависитъ  отъ  разведенія. 

Понсо  (С.  К.  131,  1900,  673)  дополняетъ  свой  законъ  модулей,  пока- 
зывая, что  существуютъ  модули  энтрооіи,  внутренней  энергіи  и  т.  д.,  модули 
термохимическіе,  изъ  которыхъ  слагаются  теплоты  образованія.  Теоретически 
выведенный  законъ  модулей  приложимъ  къ  солямъ,  если  принять,  что  при  наи- 
меньшихъ  разведепіяхъ  онѣ  не  диссоціированы  на  радикалы  и  могутъ  давать 
системы,  находящіяся  въ  равновѣсіи.  Для  строгой  провѣрки  закона  небходимо 
брать  числовыя  данныя,  отнесенныя  къ  нулевому  осмотическому  давленію,  т.  е. 
при  безконечномъ  разведеоіи. 

Л  е-Ш  а  т  е  л  ь  е  (С.  К.  129,  1899,  497) — о  постоянныхъ  точкахъ  превра- 
щенія.  Рядъ  обратимыхъ  превращеаій,  какъ-то  диссоціація,  испареніе,  пла- 
влѳвіе,  аллотропическія  превращенія,  можетъ  совершаться  при  постоянныхъ 
давленіи  и  температурѣ.  Л.  III.  предостерегаетъ  отъ  слишкомъ  шврокаго  обоб- 
щенія  законовъ  такихъ  превращеній,  напр.  закона  постоянства  упругости  дис- 
соціаціи,  закона  постоянныхъ  точекъ  аллотроаическихъ  превращеній.  Рядъ  при- 
водймыхъ  имъ  фактовъ  указываетъ  исключения  изъ  этихъ  законовъ;  такъ,  напр., 
водородистый  палладій  не  имѣютъ  постоянной  упругости  диссоціаціи,  стекла  и 
ЗЬСпз,  настоящее  химическое  соединеніе,  не  имѣютъ  постоянной  точки  плавленія. 
Разсматривая  затѣмъ  гиббсовское  уравненіе  равновѣсія  гетерогенныхъ  системъ, 
Л.-Ш.  вапоминаетъ,  что,  какъ  это  указывалъ  уже  Гиббсъ,  уравненіе  это  при- 
мѣнимо  лишь  при  конечныхъ  размѣрахъ  отдѣльныхъ  фазъ.  При  безконечно 
малыхъ  размѣрахъ  какой-нибудь  части  системы  уравненіе  равновѣсія  измѣ- 
няется  и  принимаетъ  форму  неравенства,  указывающую  на  отсутствіе  равно- 
вѣсія.  Въ  зависимости  отъ  частныхъ  условій  наступаетъ  то  или  иное  превра- 
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щѳніѳ.  Или  безконечно  малыя  части  системы  стремятся  соединиться,  образовать 
части  конечныхъ  размѣровъ  и  система  приход итъ  въ  равповѣсіе,  удовлетво- 
ряющее уравненію  Гиббса.  Или  же  количество  безкопечио  малыхъ  частей  стре- 
мится увеличиться  и  результатомъ  этого  будетъ  образовапіе  гомогениой  или 
оолугомогенной  смѣси,  обладающей  внѣшними  свойствами  раствора.  Такая  сиѣсь, 
устойчивая  при  всякой  температурѣ  и  всякомъ  давлепіи,  будетъ  имѣть  непо- 
стоянный составъ,  почему  и  химическое  превращеніе  не  можетъ  совершиться 
еацѣло  при  постоянномъ  давленіи  и  темнературѣ. 

Вильдерманпъ  (2.  рЬ.  СЬ.  30,  189і),  341)  въ  обширной  статьѣ 
излагаетъ  результаты  своихъ  работъ  надъ  скоростью  реакцій  въ  гетерогенныхъ 
системахъ  вблизи  положенія  равновѣсія  или  точки  перехода.  Изученіе  скоро- 
стей выпаденія  и  плавленія  льда  въ  растворахъ,  а  также  выпаденія  солей  изъ 
ихъ  пересыщенныхъ  растворовъ,  привело  его  къ  заключенію,  что  законъ  этихъ 

скоростей  выражается  уравненіемъ:  =  с  {і^  —  —  і^^  +  К) ,  гдѣ: 
^з  —  время,  —  температура  равновѣсія,  і^^ — температура  переохлажденія, 
і  —  температура  системы  во  время  с  и  ^  —  константы.  Физическое  зна- 
ченіе  уравненія  слѣдующее:  скорость  реакціи  во  время  ^  прямо  пропорціо- 
яальва  разстоянію  гетерогенной  системы  отъ  положенія  равновѣсія  — 
прямо  проп.  поверхности  твердой  фазы,  находящейся  въ  соприкосновеніи  съ 
жидкостью,  і  —  ("^-  количество  твердаго  тѣла  пропорціонально  пере- 
охлажденію)  плюсъ  константа  А;,  которую  В.  называетъ  константой  неустой- 
чивости. Уравненіями  такого  же  вида,  по  мнѣнію  В.,  выражаются  скорости 
испаренія,  растворенія  и  т.  п.,  словомъ  скорость  всякихъ  реакцій  гетероген- 
ныхъ системъ,  при  которыхъ  наблюдается  переходъ  вещества  изъ  одной  фазы 
въ  другую.  На  основаніи  этихъ  данныхъ  В.  подвергаетъ  пересмотру  предста- 
вленія  о  равновѣсіи  и  реакціяхъ  гетерогенныхъ  системъ.  Наиболѣе  важный 
результатъ  этихъ  разсужденій  можетъ  быть  представленъвъ  слѣдующемъ  видѣ. 

Выше  или  ниже  температуры  полнаго  равновѣсія  (когда  число  фазъ^«  +  1) 

или  переходной  точки  идетъ  только  одна  изъ  двухъ  противоположныхъ  реакцій; 
скорость  этой  реакціи  опредѣляется  не  активными  массами  или  концентраціями 
и  поверхностями  реагирующихъ  веществъ,  а  разстояніемъ  системы  отъ  поло- 
женія  равновѣсія  и  поверхностями;  когда  разстояніе  системы  отъ  положевія 
равновѣсія  равно  нулю  (когда  напр.  въ  вышеуказанномъ  нанравленіи: 
— ^  =  0) —  никакзй  реакціи  нѣтъ  и  такимъ  образом ъ  полное  равновѣсіе 
или  переходная  точка  оказываются  статическими,  а  не  динамическими,  т.  е. 
въ  этихъ  случаяхъ  неподвижное  равновѣсіе.  В.  ограничиваетъ  мѣсто  химиче- 
скаго  превращенія  одною  гомогенною  средой,  въ  которой  и  дѣйствуетъ  законъ 
активныхъ  массъ.  Взаимодѣйствіе  же  между  различными  частями  гетерогенной 
системы  состоитъ  лишь  въ  перенесеніи  одного  и  того  же  вещества  изъ  одной 
части  системы  въ  другую.  Такъ,  въ  разбираемыхъ  случаяхъ  В.  видитъ,  напри- 
мѣръ,  въ  диссоціаціи  твердаго  нашатыря  двѣ  реакціи: 

NН,СI  ТВ.   2  КН,С1  газ. 


КН,С1  газ.  ^NНз  +  НС]; 
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изъ  ниіъ  только  послѣдняя  подчинена  закову  активныхъ  массъ,  первая  же  реак- 
ція  подчиняется  уравненію  В. 

Эйлеръ  (2.  рЬ.  СЬ.  29,  1899,  603),  разбирая  различныя  объясненія 
отклоненій  сильныхъ  электролитовъ  отъ  закона  разведенія  Оствальда,  прихо- 
дитъ  къ  выводу,  что  наиболѣе  вѣроятная  причина  этихъ  отклоненій  есть  измѣ- 
неніе  диссоціирующей  силы  растворителей  въ  зависимости  отъ  концентраціи 
электролита. 

Банкрофтъ  (2.  рЬ.  СЬ.  31,  1899,  188)  въ  статьѣ  подъ  заглавіемъ 
яЗаконъ  разведенія"  даетъ  новую  формулу  этому  закону.  Какъ  извѣстно, 

этотъзаконъ,  предложенный  Оствальдомъ  въ  формѣ-йГ=  —  _  д^^^  »  гдѣ 

а  —  коэффиціентъ  активности  электрода,  а  —  объемъ  раствора,  въ  которомъ 
растворена  граммъ-молекула  электролита,  выражаетъ  собой  приложеніе  закона 
дѣйствующихъ  массъ  къ  электролитической  диссоціаціи.  Законъ  Оствальда, 
прекрасно  приложимый  къ  слабымъ  электролитамъ  типа  уксусной  кислоты, 
оказался  совершенно  непригоднымъ  для  электролитовъ  сильныхъ  въ  родѣ  КС1. 
Поэтому  Рудольфи  (2.  рЬ.  СЬ.  17,  1895,  385)  видоизмѣнилъ  его  для  сильныхъ 


электролитовъ  въ  видѣ  эмпирической  формулы:  К  =  ^^-_^"^у|^ .  Вантъ- 
Гоффъ  (2.  рЬ.  СЬ.  18,  1895,  300),  далъ  еще  болѣе  подходящую  для  силь- 
ныхъ эл.  л.  форму:  К  =  ^^-^^у  у- .  Если  обозначить  черезъ  С.   —  кояцен- 

трацію  активныхъ,  а  черезъ      —  концентрацію    инактивныхъ  молекулъ 

С} 

электролиза,  то  формула  Оствальда  выразится:  К  =  ~  ,  а>  формула  В.-Гоффа: 

^8 

К=  или  К  =  -Л — ,  причемъ  первая  примѣнима  для  слабыхъ,  вторая — 
для  сильныхъ  электролитовъ.  Банкрофтъ  предлагаетъ  болѣе  общее  выраженіе 

К=-^~  ,  частными  случаями  котораго  будутъ  формулы  Оствальда  и  В. 

Гоффа.  Для  вычисленія  величинъ  К  и  п  Ъ.  беретъ  данныя  для  электоаро- 

водности  Кольрауша  и  съ  помощью  «  =  ^ —  вычисляетъ      и      для  ряда 

бинарныхъ  электролитовъ.  Затѣмъ  онъ  откладываетъ  въ  видѣ  ординатъ  ве  ли- 
чины Ѵз  ?  а  въ  видѣ  абсциссъ  Ѵз  Іод  С^.  При  такомъ  построеніи  для 

каждаго  электролита  получился  рядъ  точекъ,  изъ  которыхъ  точки  отъ  саиыхъ 
слабыхъ  концентрацій  до  концентрацій  2,-3-,  и  даже  4  -  нормальной  лежатъ 
на  одной  прямой  линіи.  Такъ  какъ  отношеніе  ординаты  каждой  точки  къ  ея 
абсциссѣ  равно  величинѣ  п,  то  это  указываетъ,  что  въ  предѣлахъ  вышеука- 
занныхъ  концентрацій  показатель  п  есть  величина  постоянная  для  каждаго 
электролита,  и  послѣ  подставки  въ  формулу  этой  величины  получается  кон- 

ставта  К.  Такъ  для  КС1  при  18°  найдево:  ^ —  =  2,63. 
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Г  =10000  5000  2000  1000  500  200   100    50  33.3     20    10  5       3,3      2      1  0,Г>  0,3 

}0о=  98,7  98,4  97.8  97,3  96,5  95,0  93,4  91,5  90,2  88,3  85,3  82,1  80,3  78,0  74,8  70,(;  67,3 

:  —     2,74  2,85  2,85  2;93  2,90  2,70  2,62  2,54  2,52  2,46  2,39  2,39  2,49  2,52  2,68  2,72  2,65 

Среднее  К  —  2,63. 

Показатель  п  величина  постоянная  для  каждаго  электролита,  но  различ- 
ная для  разпыхъ  электролитовъ.  Принимая  такое  измѣпеніе  п,  формула  Ван- 
крофта  оказывается  примѣнимой  для  всѣхъ  случаевъ. 

Такимъ  образомъ  Ванкрофту  удалось  найти  выраженіе  для  закона  разведе- 
нія,  примѣнимое  какъ  къ  слабымъ,  такъ  и  къ  сильнымъ  электролитамъ.  Одно 
изъ  вѣскихъ  доказательствъ  несостоятельности  теоріи  электролитической  дис- 
соціаціи  растворовъ,  по  мвѣнію  ея  противниковъ,  заключалось  именно  въ  не- 
пригодности закона  Оствальда  къ  сильнымъ  электролитамъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
основное  положеніе  этой  теоріи  состоитъ  въ  томъ,  что  іоны,  на  которые  распа- 
дается электролитъ,  суть  такіе  же  химическіе  индивидуумы,  какъ  и  молекулы, 
что  такъ  же,  какъ  эти  послѣднія,  іоны  подчиняются  закону  дѣйствующихъ  массъ. 
Явнымъ  противорѣчіемъ  съ  этимъ  положеніемъ  было  то,  что  такіе  типичные 
электролиты,  какъ  КС1  и  другія  соли  не  подчинялись  закону  разведенія,  являю- 
щемуся приложеніемъ  закова  дѣйствующихъ  массъ  къ  случаю  электролитиче- 
ской диссоціаціи. 

Казалось  бы,  что  Банкрофтъ,  давая  свою  формулу,  уничтожаетъ  это  дока- 
зательство противъ  теоріи  электролитической  диссоціаціи.  На  самомъ  дѣлѣ  это 
ве  такъ.  Показатель  п,  принимающій  различную  величину  для  разныхъ  элек- 
тролитовъ, стоитъ  въ  противорѣчіи  съ  положевіемъ  объ  химической  индиви- 
дуальности іоновъ;  ибо  если  іонъ  равнозначенъ  химической  молекулѣ,  то  въ 
формулѣ  закона  разведенія  для  бинарныхъ  электролитовъ  показатель  мо- 
жетъ  быть  только  2. 

Поэтому  формула  Банкрофта  не  можетъ  имѣть  того  значенія,  которое  при- 
писывалъ  Оствальдъ  своему  закону.  Съ  другой  стороны  едвали  ее  можно  считать 
чисто  эмпирической.  Если  сопоставить  величины  К  тлп^ли  различныхъ  электро- 
литовъ при  одной  и  той  же  (напр.  1  нормальной)  концентраціи  ихъ  раство- 
ровъ, то  мы  увидимъ  слѣдующее: 


100а 

К 

п 

НС1 

78,5 

3,32 

1,4 

к^ 

78,4 

3,31 

1,38 

кон 

77,2 

2,99 

1,4 

КС1 

74,8- 

2,63 

1,36 

74,7 

2,51 

1,48 

N301 

67,5 

1,72 

1,48 

ККОз 

63,7 

1,42 

1,47 

NаNОз 

62,7 

1,38 

1,42 

ЬіОІ 

62,3 

1,34 

1,45 

А&NОз 

58,2 

1,05 

1,55 

если  прибавить  еще  уксусную  кислоту,  для  которой  100а  =  0<41, 
К=  0,0000178  л  п  =  2,іо  станетъ  ясно,  что,  по  мѣрѣ  уменьшенія  актив- 
ности 1  норм,  раствора  электролита,  т.  е.  по  мѣрѣ  уменьшенія  силы  послѣд- 
няго,  величина  К  уменьшается,  а  п  увеличивается.  Такая  закономѣрность 
указываетъ,  по  мнѣнію  референта,  на  то,  что  формула  Банкрофта  дѣйстви- 
тельно  тѣсно  связана  съ  природными  свойствами  электролитовъ,  хотя  ея  тео- 
ретическое значеніе,  въ  частности  причина  измѣненія  иоказатела  п,  еще 
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совершенво  неясно.  Возможно,  что  выясяеніе  этого  пункта  даетъ  намъ  воз- 
можность ближе  узнать  природу  растворовъ  электролитовъ  и  выяснитъ  окон- 
чательно значевіе  теоріи  электролитической  диссоціаціи. 

ЛинкольнъУ.  о!  рЬ.  СЬ.  4,  І.^Ос)  161) напечаталъ  интересную  статью: 
„фнзическія  реакціи  и  законъ  массъ".  Подъ  терминомъ  физической  реакціи 
понимается  реакція,  неподчиняющаяся  законамъ  постоянства  состава  крат- 
ныхъ  отношеній,  въ  отличіе  отъ  реакціи  химической,  подчиненной  этимъ  зако- 
намъ. Банкрофтъ  уже  нѣсколько  разъ  (Ат.  АсаД.  Агіз  апй  8с.  30,  1894, 
324;  РЬу8.  Кеѵ.  3,  1895,  21;  ^.  оі  рЬ.  СЬ.  1,  1897,  34,  403,  760)  ука- 
зывалъ,  что  есть  случаи  раввовѣсія,  гдѣ  въ  уравненіи,  выражающемъ  примѣ- 
неніе  закона  дѣйствующихъ  массъ,  показатели  могутъ  быть  величинами  дроб- 
ными, противно  обычному  теоретическому  толкованію  этихъ  уравненій,  согласно 
которому  показатели  соотвѣтствуютъ  числу  молекулъ,  вступающихъ  въ  реакцію. 
На  указанія  Ванкрофта  не  было  обращено  всего  того  вниманія,  которое  они 
заслуживали:  его  формулы  •  считались  чисто  эмпирическими.  Л.,  стараясь  въ 
своей  статьѣ  выяснить  дѣйствительное  значеніе  формулъ  Ванкрофта,  приходитъ 
къ  заключенію,  что  онѣ  служатъ  выраженіемъ  новаго  закона  природы,  но, 
окончательное  выясненіе  требуетъ  еще  тщательной  и  точной  работы.  Л.  начи- 
наетъ  свою  статью  сводкой  формулъ,  предложенныхъ  Банкрофтомъ  для  слѣдую- 
щихъ  случаевъ  равновѣсій:  1)  двѣ  несмѣшивающихся  жидкости  плюсъ  третья, 
прибавка  которой  сообщаетъ  однородность  всей  системѣ,  напр.  вода,  бензолъ 
и  алкоголь;  2)  двѣ  отчасти  смѣшивающихся  жидкости  и  третья,  сообщающая 
системѣ  полную  однородность;  3)  система  1)  съ  замѣной  одной  изъ  несмѣши- 
вающйхся  жидкостей  твердымъ  тѣломъ;  это  случай  вытѣсненія  соли  изъ  ра- 
створа жидкостью;  4)  система  1)  съ  замѣной  обѣихъ  несмѣшивающихся  жид- 
костей двумя  твердыми  тѣлами — случай  вытѣсненіа  изъ  раствора  соли  солью: 
5)  случай  вытѣсненія  жидкости  солью. 

Экспериментальная  сторона  представляетъ  изученіе  системы:  вода,  бензолъ 
и  алкоголь.  Къ  смѣси  различныхъ  количествъ  Е^О  и  СеНе  добавлялся  поне- 
многу алкоголь  до  изчезновенія  двухъ  слоѳвъ  и  образованія  однородной  жид- 

кости.  Формула  для  даннаго  случая  имѣетъ  видъ:  —  =  С,  гдѣ  х — коли- 

чество  Н2О,  у  —  количество  СеНе,  ^  —  количество  С2Н5ОН,  С  —  константа 
равновѣсія.  Было  сдѣлано  три  серіи  опытовъ:  1)  при  25°,  количества  опредѣ- 
лялись  куб.  см.-ами;  найдено:  яг=1,525, 1одС=0,9812;  2)  при  25°,  количе- 
ства опредѣлилисьграммами;  найденоѴ=1,525  /0^0=0,19494  и  3)  при  10° 
граммы;  найдено:  п  =  1,525,  ІодС  =  0,5776.  Уравненіе  согласуется  со- 
вершенно точно  съ  ваблюденіями.  Показатель  п  во  всѣхъ  случаяхъ  величина 
постоянная,  какъ  и  требуетъ  законъ  дѣйствующикъ  массъ,  но  онъ  не  цѣлое 
число,  какъ  это  наблюдается  при  примѣненіи  этого  закона  къ  случаямъ  хими- 
ческихъ  реакцій.  Если  дальнѣйшія  работы  подтвердятъ  эти  результаты  для 
ряда  различныхъ  равновѣсій,  то  мы  будемъ  имѣть  случай  своеобразнаго  при- 
мѣненія  закона  дѣйствующихъ  массъ  къ  реакціямъ,  названнымъ  выше  физиче- 
скими, говоря  иначе,  къ  реакціямъ,  въ  которыхъ  участвуютъ  химическія  сое- 
диненія  пеопредѣленнаго  состава,  каковыми  можно  считать  между  прочимъ 
растворы.  Сопоставляя  это  съ  разсчетами  Ванкрофта,  результаты  которыхъ 
изложены  въ  предыдущемъ  рефератѣ,  можно  сдѣлать  заключеніе,  что  взаимо- 
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дѣйствіѳ  между  активироваппой  и  пеактивироваппой  частями  электролита,  или, 
какъ  это  обыкновенно  говорится,  между  его  іопами  и  нейтральными  молекулами, 
относится  къ  случаямъ  физическихъ,  а  не  химическихъ  реакцій,  что  опять-таки 
не  согласуется  съ  гипотезой  электролитической  диссоціаціи,  надѣляющей  іопы 
всѣми  свойствами  химической  молекулы. 

Наконецъ,  частиымъ  случаямъ  различнаго  рода  химическихъ  равновѣсій 
посвященъ  слѣдующій  рядъ  работъ. 

Арреніусъ  (2.  рЬ.  Сіь,  31,  1899^  197)  изслѣдовалъ  вліяніе  при- 
бавки солей  на  силу  кислотъ.  Пробной  реакціей  служила  инверсія  тростнико- 
ваго  сахара.  Картина  вліянія  соли  получилась  крайне  сложная,  особенно  бла- 
годаря попыткѣ  примѣнить  законъ  Оствальда. 

Миноцци  (баг.  сЬ.  іЫ.,  29  I,  1899,  421)  опредѣлилъ  жадность 
нѣсколькихъ  кислотъ  и  основаній  въ  метилалкогольныхъ  растворахъ.  Методъ 
волюметрическій.  Для  кислотъ  получены  слѣдующіе  результаты: 

Въ  СН3ОН         Въ  Н2О  (Оствальдъ) 


НС1  100  100 

ССІ3СО5Н  12,3  80 

ССІзНСОзН  11,1  33 

ССІН3СО2Н  7,5  7 

СН3СО2Н  6,3  1,23 


Гольдшмидтъ  И  Зальхеръ  (2.  рЬ.  СЬ.,  29,  1899,  89)  изслѣдо- 
вали  относительную  силу  различныхъ  азотистыхъ  органическихъ  основаній 
въ  отсутствіи  воды.  Методъ,  которымъ  они  пользовались,  состоялъ  въ  опре- 
дѣленіи  скорости  превращенія  діазоамидосоединеній  въ  амидоазосоединенія. 
Реакція  совершалась  въ  анилинномъ  растворѣ  съ  прибавкой  кислотъ,  обуслов- 
ливающихъ  превращеніе,  и  различныхъ  основаній.  Такъ  какъ  скорость  ре- 
акціи  пропорціональна  количеству  кислоты,  образующей  анилинную  соль,  и 
не  зависитъ  отъ  присутствія  соли  другого  основанія,  то  употребленнымъ  Гольд- 
шмидтомъ  и  Зальхеромъ  методомъ  опредѣляется  непосредственно  распредѣленіе 
кислоты  между  анилиномъ  и  прибавленнымъ  къ  раствору  основаніемъ,  что  и 
даетъ  возможность  найти  относительное  сродство  различныхъ  основаній  къ 
кислотамъ.  По  аналогіи  съ  гидролизомъ,  гдѣ  сила  слабыхъ  основаній  опредѣ- 
ляется  по  степени  разлагаемости  ихъ  солей  водою,  служап;ей  растворителемъ, 
Гольдшмидтъ  и  Зальхеръ  назвали  свой  методъ  аминолизомъ.  Слѣдующая 
таблица  даетъ  величины  у- — константы  аминолиза  и  К — константы  актив- 
ности основанія  въ  водномъ  растворѣ,  равныя  константамъ  электролитической 

диссоціаціи  основанія,  и  отношеніе  : 


К 

Хинолинъ 

1,66 

0,8  Х10- 

-9 

20 

Пиридинъ 

2,32 

2,3  ХЮ- 

-9 

10 

Хиналдинъ 

5,31 

4  Х10- 

-9 

11 

а-Пиколинъ 

10,7 

4.5   X  10- 

-89 

2,4? 

5-Коллидинъ 

2,87  X  102 

2,4   X  10" 

-7 

12 

Диметилбензиламинъ 

1,05  X  10' 

1,05  X  10- 

-5 

10 

Диэтилбевзиламинъ 

2Д7  X  10^ 

3,56  X  10- 

~о 

6,1 

Триэтиламинъ 

4,34  X  10' 

6,4  Х10~ 

-4 

6,8 

Какъ  видно  изъ  послѣдняго  столбца,  наблюдается  довольно  близкая  иро- 
порціональность  между  величинами  х  и  К.  Причина  этому,  по  мнѣнію  Гольд- 
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шмидта  и  Зальхера,  лежитъ  въ  томъ,  что  въ  обоихъ  случаяхъ  сущность 
явлевія  основана  на  способности  азотнаго  атома  основанія  нереходеть  изъ 
трехвалевтнаго  въ  пятивалентный:  при  аминолизѣ  это  совершается  присоеди- 
неніемъ  кислоты;  въ  водномъ  растворѣ,  раньше  нежели  наступитъ  электроли- 
тическая диссоціація,  необходимо,  чтобы  основаніе  присоединило  частицу  воды 
съ  образовавіемъ  водной  окиси  замѣщеннаго  аммонія. 

Л  а  н  г  ъ  и  Р  и  г  о  (С.  К.,  1 29,  1899,  294)  опредѣлили  упругость  дис- 
соціаціи  С(іС12.6NНз,  диссоціирующаго  на  С(1С12.2NНз  и  амміакъ: 

0°  46  мм.  50°  455  мм. 

13°  68  »  52°  511  > 

22°  135  >  59°  631  > 

25^  152  >  60°  606  > 

31°  181  >  61°  711  > 

39°  235  >  63°  776  » 

44°  290  >             '       65°  831  > 

48°  411  ^  69°  931  » 

Франсуа  (С.  К.,  129,  1899,  296)  онредѣлилъ  упругость  диссоціаціи 
Н^І2.2^'Нз.  Н^^2.2NНз  диссоціируетъ  на  ЗН^І2.4КНз  и  амміакъ,  упругости 
котораго  равны: 

0°       8  мм.  35°       72  мм.  65°     36?  мм. 

15=     18    »  45°     120    >  75°     601  > 

25°     37    »  55°     219    »  80°     732  > 

Упругость  диссоціаціи  ЗН^^2.4NН4  на  Н^^2  и  N113  равна: 

15°       1  мм.  45°        6  мм.  75°       39  мм. 

25°       2    »  55°       12    »  85°       65  » 

35°       3    ^  65°       23    >  95°     107  > 

П  е  л  а  б  О  н  ъ  (С.  К.,  128,  1899,  825)  изслѣдовалъ  диссоціацію  окиси 
ртути  во  первыхъ  въ  присутствіи  избытка  жидкой  Н^,  во  вторыхъ,  безъ 
избытка  такъ,  чтобы  въ  соприкосновеніи  съ  Н^О  находилась  только 
газообразная  фаза,  состоящая  изъ  смѣси  паровъ  ртути  и  кислорода.  Обѣ  си- 
стемы моноваріантны.  I  система  изъ  двухъ  компонентовъ  %  и  О2,  (бралась 
смѣсь  Н^О  и  Н^)  и  трехъ  фазъ:  Н^О,  %  жидкой  и  газа;  II  система  изъ  одного 
компонента  Н^О  (бралась  Н^О  безъ  прибавки  Н^)  и  двухъ  фазъ:  Н^О  и  газа. 
Для  такнхъ  моноваріантныхъ  системъ  упругость  кислорода  есть  функція  одной 
только  температуры;  она  не  зависитъ  отъ  количества  взятыхъ  веществъ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ  упругость  кислорода  Р  для  температуръ  между  440°  и  620° 
выражается  въ  обоихъ  случаяхъ  уравненіемъ  вида:. 

%Р  =  ^  +  І\^%Г+^ 

гдѣ:  Т — абсолютная  температура,  а  Ж,  ІѴ  и  ^  константы.  Для  I  си- 
стемы значенія  константъ  слѣдующія:  М  =  —  27569;  N  =  —  57,58; 
^  =  4-203,94711.  Для  П  системы  Ж  =  10529,8;  і\^=  — 16,61; 
^  =  +  64,58240. 

Для  I  системы  константы  вычислены  съ  помощью  данныхъ  опыта.  Для  II 
системы  вычисленіе  сдѣлано  съ  помощью  данныхъ  для  I  системы  и  данныхъ 
Бертрана  для  упругости  насышеннаго  пара  ртути,  такъ  какъ  величины  упру- 
гостей  кислорода  I  системы  и  насыщеннаго  пара  ртути  находятся  въ  функціо- 
вальной  связи  съ  упругостью  кислорода  II  системы.  Въ  слѣдующей  таблицѣ 
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даны  вычислевеыя  такимъ  образомъ  н  наблюдеиеыя  величины  Р  для  II  си- 
стемы. 

Температура.  Р  набл.  Р  выч. 

500'-'  985  мм.  972  мм. 

520^  1392    »  1403  » 

580°  3610    »  3589  » 

610^  5162    .  5308  » 

Матиньонъ  (Маіі^иои  С.  К.,  128,  1899,  103)— измѣеепіе  энтропіи 
при  диссоціаціи  ііодобныхъ  гетерогенныхъ  системъ.  Разсмотрѣеіѳ  эксперимен- 
тальвыхъ  данныхъ  Изамбера  и  Боннефуа,  касающихся  упругости  диссоціаціи 
амміачныхъ  соединеній  хлористыхъ  металловъ,  привело  Матиеьона  къ  слѣдую- 
щему  закону:  для  сравнимыхъ  между  собою  системъ,  диссоціирующихъ  гетеро- 
генно,  теплоты  образованія  ихъ  изъ  продуктовъ  диссоціаціи  пропорціональны 
абсолютнымътемпературамъ,  соотвѣтствующимъ  равнымъ  упругостямъ  диссоці- 
аціи.  Обозеачивъ  черезъ  ^  теплоту  образованія  на  1  молекулу  N113,  — абсолют- 
ную температуру,  при  которой  упругость  диссоціаціи равна 760  мм.,  получимъ: 

Соединеніе.         Продукты  диссоціаціи.    О,  Саі.  Т° 

:2пСІ2.6КНз  2пСІ2.4КНз  +  2NНз  11  332  0,033 

2пСІ2.4КНз  2п012.2NНз       2NНз  11,9  363  0,033 

СаСІ2.8ННз  СаСІ2.4КНз  +  4КНз        9,9  305  0,032 

СаСѴ4КНз  СаСІ2.2КНз  +  2^Нз  10,29  315  0,0327 

СаС12.2NНз  СаСІ2           +  2NНз  14,03  453  0,031 

2(А^С1.3КІіз)  2АдС1.3ХНз  4- ЗNНз        9,5  293  0,033 

2(А§С1.3NНз)  2А§С1          -ЬЗ^Нд  11,58  341  0,0329 

М^СІ2.6КНз  М§С12.NНз   +4КНз  13,07  415  0,0315 

Р(іЛ,.4КНз  Р(3^2.2NНз    +2КНз  12,88  383  0,0337 

Р(іСІ2.4^Нз  Р(іС1а.2КНз  4-2^3  15,56  483  0,0322 

ЬіС1.4КНз  ЪіСІ.ЗМНз    ^-NНз          8,88  285  0,0312 

^іС1.3NНз  ЬіС1.2КНз    -І-^Нз  11,01  332  0,033 

^іС1.2NНз  ЪіСІ.КНз'     -І-^Нз  11,6  357  0,032 

^іС1.NНз  ЬіСІ            +КНз  11,98  386  0,031 

Постоянство  отношенія     представляющаго  ничто  иное,  какъ  измѣненіе 

энтропіи  при  химической  реакціи,  даетъ  возможность  выразить  вышеуказанный 
законъ  слѣдующимъ  образомъ:  при  диссоціаціи  подобныхъ  системъ,  при  одина- 
ковой упругости  измѣненія  диссоціаціи,  измѣненія  энтропіи  одни  и  тѣже.  Заковъ 
этотъ  есть  ничто  иное,  какъ  распространеніе  правила  Трутона  на  диссоціацію. 

Будуаръ  (С.  К.,  128,  1899,  98,  307,  822,  825,  1522  и  1524) 
изслѣдовалъ  при  разныхъ  температурахъ  скорость  разложенія  СО  въ  присутствіа 
металлическихъ  окисловъ  и  скорость  и  предѣлъ  разложенія  СОз  въприсутствіи 
металлическихъ  окисловъ  и  угля. 

Будуаръ  (С.  К.  130,  1900,  133)  вычисляетъ  константу  ровновѣсія 
С02+С^"^2  СО  (изсл.  С.  К.,  128,  822,  824,  1522,  1524)  съ  помощью 
формулы  Ле-Шателье  (такая  же,  какъ  Гиббса  и  В.  Гоффа).  Формула  примѣ- 
нима  для  температуръ  450° — 1050°. 

Будуаръ  (С.  К.  131,  1900,  1204)  провѣряетъ  формулу  Ле-Шателье 
на  реакцію  2  СО  С  -1-  СОд  при  давленіяхъ,  отличающихся  отъ  атмо- 
сфернаго.  Константа  формулы  .получена  та  же,  какъ  и  въ  предыдущей  работѣ, 
что  указываетъ  на  полную  примѣнимость  формулы. 

В  о  д  е  н  ш  т  е  й  н  ъ  (2.  рЬ.  СЬ.  29, 1899, 147,  295,  315,  429,  665  и  30, 
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181^9^113)  подъ  заглавіемъ„  газовыя  реакціи  въ  химической  кинетикѣ*  опубли- 
ковалъ  свои  обширныя  и  всестороннія  изслѣдованія  надъ  образованіемъ  и  раз- 
ложевіемъ  Ні,  Но8,  НаЗе  и  Е^О  при  разныхъ  температурахъ.  Наиболѣе  инте- 
ресные выводы  этой  работы  слѣдующіе.  Указаніе  на  образованіе  ложныхъ  равно- 
вѣсій  при  реакціяхъ  соединенія  водорода  съ  сѣрой  и  селеномъ  (Пелабонъ)  и 
съ  кислородоыъ  (Гелье)  оказались  невѣрны:  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  наблю- 
даются совершенно  нормальныя  равновѣсія,  требуемыя  теоріей;  противные 
результаты  Пелабона  и  Гелье  были  получены  благодаря  несовершенству  мето- 
довъ  ихъ  изслѣдованія.  При  пропусканіи  смѣси  водорода  и  кислорода  въ 
нагрѣтыхъ  фарфоровыхъ  трубкахъ  реакція  образованія  воды  идетъ  правильно 
и  тримолекулярно,  согласно  уравненію:  2Н2  +02=  2Н2О. 

Дюгемъ  (2.  рЬ.  СЬ.  29,  1899^  711)  беретъ  на  себя  защиту  работъ 
Пелабона  надъ  ложными  равновѣсіями  при  образованіи  Н28  и  НзЗе  отъ  кри- 
тики Боденштейна,  Доказавъ  несостоятельность  критики  В.  вслѣдствіе  того, 
что  послѣдній  незнакомъ  съ  подробными  статьями  Пелабона,  Д.  указываетъ, 
что  на  основаеіи  опытовъ  Б.  нельзя  отрицать  существованіе  ложныхъ  равно - 
вѣсій,  потому  что  Б.  работалъ  въ  другихъ  условіяхъ:  онъ,  не  указывая  вѣсъ 
взятой  для  каждаго  опыта  сѣры,  бралъ  повидимому  гораздо  большія  количе- 
ства этой  послѣдней,  нежели  бралъ  Пелабонъ.  А  избытокъ  сѣры  уничтожаетъ 
ложное  равновѣсіе.  Относительно  работы  Д.  П.  Коновалова  (Ж.  Р.  X.  0.  30, 
1898,  371),  пришедшаго  къ  тѣмъ  же  результатамъ,  какъ  и  В.,  но  работав- 
шаго  съ  отвѣшенными  количествами  сѣры,  и  именно  такими  количествами, 
какія  бралъ  П. — Дюгемъ  благоразумно  умалчиваетъ. 

Боденштейнъ,  отвѣчая  (2.  рЬ.  СЬ.  30,  1899^  567)  Дюгему,  указы- 
ваетъ, что  требованія  Пелабона  были  имъ  соблюдены;  и  такъ  какъ,  при  тѣхъ 
же  условіяхъ,  реакція  шла  у  него  дальше  тѣхъ  предѣловъ,  которые  П.  счи- 
таетъ  положеніями  ложнаго  равновѣсія,  то  эти  послѣднія  и  можно  считать 
лишь  случайными  пунктами,  до  которыхъ  дошла  реакція  благодаря  недоста- 
точно продолжительному  нагрѣванію.  Указывая  на  вышеуказанную  работу  Д.  П. 
Коновалова,  пришедшаго  къ  тѣмъ  же  результатамъ,  Б.  говоритъ,  что,  въ  слу- 
чаѣ  если  бы  кто  изъ  химиковъ  пожелалъ  провѣрить  еще  разъ  эти  реакціи,  онъ 
готовъ  предоставить  въ  ихъ  распоряженіе  всѣ  свои  приборы  и  приспособленія. 

Пелабонъ  (С.  К.  130,  1900,  576)  изслѣдовалъ  реакціи,  въ  которыхъ 

участвуютъ  4  газообразныхъ  вещества.  1)  8еН^  +  Нз  ^       +  НзЗе  ; 
предѣлы  реакціи  соотвѣтствуютъ  требованію  закона  дѣйствующихъ  массъ. 
П  е  л  а  б  о  н  ъ  (С.  К.  1 30, 1900,  911)  изслѣдовалъ  реакцію  ЙЬгЗз+ЗНз  ^ 

^  ЗН28+28Ь  при  температурѣ  ниже  темп,  плавленія  8Ь28з,  когда  реакція 
идетъ  между  фазами  8Ь,  8Ь28з  и  газообразной,  состоящей  изъ  смѣси  Н28  и 
и  при  температурѣ  выше  т.  пл.  8Ь28з,  когда  свободная  сурьма  растворяется 
въ  сѣрнистой.  Въ  послѣднемъ  случаѣ,  если  исходить  изъ  системы  8Ь  +  Н28, 
предѣльное  содержаніе  Н28  въ  газообразной  фазѣ  ниже,  нежели  если  исходить 
изъ  системы  85383  +  Е^. 

Пелабонъ  (С.  К..131, 1900,  416)  изслѣдовалъ  реакцію  2Н2+А8283  _^ 

2  2Н28-І-2А8.  Во  всѣхъ  трехъ  послѣднихъ  работахъ  Пелабонъ,  между  про- 
чимъ,  провѣряетъ  теорію  диссоціаціи  и  законъ  дѣйствующихъ  массъ. 
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К  о  л  ь  с  о  н  ъ  (С.  К.  129,  1899,  825)  изслѣдовалъ  взаимиия  иревращеніи 
металловъ,  помѣщая  вещества  въ  круксову  пустоту.  Въ  эгихъ  условіяхъ,  виѣ 
вліянія  кислорода  и  газовъ,  поглощепвыхъ  твеі)дыми  тѣлами,  наблюдались 
равновѣсія:  ч 

Предѣлы  равновѣсій  обусловлены  онредѣленной  упругостью  паровъ  ртути. 
Реакціи  эти  слѣдовательно  обратимы,  хотя  замѣщеніе  ртути  въ  Н^аСІ^  и 
серебромъ — суть  реакціи  эедотѳрмическія. 

Въ  тѣхъ  же  условіяхъ  сѣрнистый  кадмій  и  окись  кадмія  диссоціируютъ  уже 
ниже  600°. 

Жуніо  (С.  К.  129,  1899,  883)  изслѣдовалъ  дѣйствіе  сухого  НС1  на 
серебро.  Реакція  обратима  и  ограничена  предѣломъ.  Ниже  600°  предѣлы  раз- 
личны, смотря  по  тому,  исходить  ли  изъ  начальной  системы  А^СІ  +  Н  или 

+  НСІ.  Выше  600°  предѣлы  прямой  и  обратной  реакціи  совпадаютъ. 

Д  а  н  і  э  л  ь  (2.  рЬ.  СІ1.  33,  1900^  413)  изслѣдовалъ  реакцію  А^"^  +  Н  ^ 

_^  "  +  А^.  Оаредѣлены  скорости  прямой  и  обратной  реакціи.  Положеніе 
равновѣсія,  какъ  изъ  отношенія  скоростей,  такъ  и  непосредственно  опытомъ 
найдено  при  0,043  норм,  концентраціи  Н^. 

К  ю  с  т  е  р  ъ  (2.  ап.СЬ.  19, 1899^  81)  изслѣдовалъ  равновѣсія  при  реакціяхъ 
осажденія.  При  неполномъ  осажденіи  смѣси  хлористыхъ  и  бромистыхъ  метал- 
ловъ серебромъ,  противно  мнѣнію  Фелинга,  предполагавшаго,  что  А^Вг  осаж- 
дается цѣликомъ  раньше,  чѣмъ  начнетъ  осаждаться  А^СІ,  оба  галоидныхъ  сое- 
диненія  серебра  осаждаются  одновременно.  При  этомъ  наблюдается  равновѣсіе, 
которое  можетъ  быть  достигнуто  безразлично,  какъ  исходя  изъ  А^СІ  и  КВг 
напримѣръ,  такъ  и  изъ  А^Вг  и  КСІ.  Несмотря  на  большія  различія  во  взятыхъ 
количествахъ,  коэффиціентъ  распредѣленія  каждаго  галоида  между  осадкомъ 
и  растворомъ  остается  величиной  довольно  постоянной. 

Колихенъ  (2.  рЬ.  СЬ.  33,  1900,  129)  изучалъ  скорости  и  равновѣсія при 
реакціяхъ  конденсаціи  ацетона. 

Когенъ  и  фанъ  Эйкъ  (2.  рЬ.  СЬ.  30, 1899,  601)  изучили  переходъ 
обыкновеннаго  олова  въ  сѣрое  олово  Фрицше.  Превращеніе  одного  видо^змѣненія 
въ  другое  обратимо  и  температура  перехода  равна  +  20°.  Ниже  20°  болѣе 
стойко  сѣрое,  а  выше  —  обыкновенное  олово.  Изслѣдована  была  скорость  пре- 
вращенія обыкновеннаго  въ  сѣрое,  причемъ  оказалось,  что  при — 48°  наблюдается 
максимумъ  скорости.  Обыкновенное  олово  въ  видѣ  слитка  превращается  въ  сѣрое 
медленнѣе,чѣмъ  въ  видѣ  порошка.  Ускоряетъ  превращеніе  порошка  обыкновенной 
формы  въ  сѣрую  прибавка:  1)  раствора  хлоростанната  аммонія  (NН4)28пСІ6, 
2)  слѣды  сѣраго  олова.  Соединяя  послѣдніе  два  способа  К.  и  ф.  Э.  могли  по- 
лучить изъ  500  граммъ  оловянныхъ  опилокъ,  съ  прибавкой  5  гр.  сѣраго  олова 
при  —  5°  въ  продолженіе  8  сутокъ  нѣсколько  сотъ  гр.  сѣраго  олова.  Во  вто- 
рой статьѣ  (2.  рЬ.  СЬ.  33,  1900,  57)  Когенъ  опредѣлилъ  скорость  обрат- 
ной реакціи  перехода  сѣраго  олова  въ  обыкновенное.  Отъ  +  20°  до  30° 
скорость  увеличивается  очень  незначительно,  выше  30°  увеличеніе  скорости 
идетъ  все  быстрѣе  и  быстрѣе:  при  40°  скорость  настолько  велика,  что  не 
можетъ  быть  измѣрена. 
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По  ртутному. 

По  водородн.  термометру. 

19,71° 

19,63° 

32,484° 

32,379° 

35,3° 

35,2° 

48,0° 

47,9° 

50,8° 

50,7° 

57,8° 

57,7° 

73,4° 

73,3° 

78,0° 

77,9° 

Когенъ  (2.  рЬ.  СЬ.  35,  1900^  588),  продолжая  изслѣдоваиія  надъ 
превращеніями  металлаческаго  олова,  доказываетъ,  что  сотрясенія  не  вызы- 
ваютъ  превращееія  об.  олова  въ  сѣрое.  Присутствіе  (N114)280016  не  только 
увеличнваетъ  скорость  превращенія,  но  и  измѣняетъ  температуру  максимума 
скорости.  Наконецъ  условія,  въ  которыхъ  находилось  олово  пѳредъ  превраще- 
ніемъ,  т.  е.  находилось  ли  оно  при  низкой  температурѣ,  охлаждалось  или  же  на- 
грѣвалось  и  продолжительность  охлажденія  или  нагрѣванія  вліяютъ  на  скорость 
превращѳнія,  въ  родѣ  того,  какъ  это  наблюдалось  Гернецомъ  для.превращенія 
моносимметрической  сѣры  въ  ромбическую  (I.  йе  РЬузідие  (2)  1885,  349). 

РихардъиЧерчиль (СЬигсЬіП) (2. рЬ. сЬ. 28,  1899, 313)  предлагаютъ 
слѣдующія  температуры  превращенія  сложныхъ  системъдляопредѣленіяпостоян- 
ныхъ  точекъ  въ  термометріи  (см.  Ж.  31,  1899,  [2]  178). 

Температура: 

По  ртутн( 

КазЗО^.ЮНзО 
^азСОз.ЮНзО 
Nа2820з.5Н20 
NаВ^.4Н20 
МпСІ2.4Н,0 
КазР04.12Н20 
Ва(ОН)2.8Н20 

Въ  послѣднемъ  случаѣ  принято  во  вниманіе  и  участіе  ВаСОз  въ  равно- 
вѣсіи. 

Гернецъ  (С.  К.  129,  1899,  1234)  опредѣлилъ  температуру  перехода 
квадратныхъ  красныхъ  кристалловъ  іодной  ртути  въ  желтые  ромбическіе. 
Точка  перехода  лежитъ  при  126°,  какъ  при  атмосферномъ  давленіи,  такъ  и 
въ  пустотѣ. 

ПІенкъ  (2.  рЬ.  СЬ.  33,1900,  445)  предложилъ  методъ  для  нахожденія 
точки  перехода  монотропно-диморфныхъ  веществъ. 

Леманъ  указалъ  на  существованіе  двухъ  родовъ  диморфныхъ  веществъ: 
1)  энантіотропныя,  для  которыхъ  точка  перехода  лежитъ  ниже  т.  пл.  и,  слѣ- 
довательно,  можетъ  наблюдаться;  классическимъ  примѣромъ  такихъ  веществъ 
является  сѣра;  2)  монотропныя,  для  которыхъ  точка  перехода  неизвѣстна, 
она  лежитъ  выше  т.  пл.  обѣихъ  модификацій.  Ш.  съ  помощью  формулы  В.  Гоффа, 

А  =  0,02  ~,  вывелъ,  что  разстоянія  температуръ  плавленія>8'  и/З^!  двухъ 

формъ  монотропнаго  вещества  отъ  температуры  ихъ  превращенія  V  отно- 
сятся между  собою,  какъ  молекулярная  депрессія  ихъ  температуръ  затвердѣ- 
.  д  д  и— 8       А  _    ^  .  „ 

ванія  Д  и  Ді  і/іГз   ^        Провѣрка  этого  положенія  опытомъ  дала  слѣ- 

дущее.  Метанитропараацеттолуидъ  въ  твердомъ  состояніи  извѣстенъ  въ  видѣ 
двухъ  формъ:  бѣлой  стойкой  съ  т.  пл.  93,32°  и  желтой  нестойкой  съ  т.  пл. 
91,58°.  Въ  твердомъ  состояніи  эти  формы  не  переходятъ  другъ  въ  друга, 
а  изъ  сплавленной  массы  можно  по  произволу  съ  помощью  зараженія  кри- 
сталломъ  получить  ту  или  иную.  А  для  бѣлаго  видоизмѣненія,  раствореніемъ 
въ  немъ  щавелевокислаго  даметиланилина,  найдена  равной  87,03,  для  желтой 
Аі  =  99,05.  Изъ  этихъ  данныхъ  опредѣлилась  температура  прѳвращенія 
одной  формы  въ  другую  \-  105,9°. 
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Когепъ  {Ъ.  рЬ.  СІ1  31,І(*^Р:9, 1()4)описываетъ  новый  способъ опродѣлепія 
температуры  перехода  съ  помощью  оііредѣлепій  эл.  гопротивлепія  растиоровъ, 
основанный  на  томъ,  что  при  температурѣ  перехода  двухъ  системъ  (напр. 
йпйО^бНрО  и  2п8047НаО)  концентраціи  ихъ  насыщѳнныхъ  водпыхъ  раство- 
ровъ,  а  слѣдовательно,  и  эл.  сопротивленія,  равны, 

Мюллеръ  (2.  рЬ.  СЬ.  31,  1899,  354)  изслѣдовалъ  попижѳніе  темпера- 
туры перехода  (32°)  одного  кристаллическаго  видоизмѣнепія  NН4N0з  въ  другое 
подъ  вліяніемъ  прибавки  изоморфной  КNОз. 

Два  видоизмѣненія  окиси  ртути,  красное  и  л^елтое,  по  мнѣнію  Оствальда 
(2.  рЬ.  СІ1.  17,  1893,  183),  разнятся  только  величиной  зерна,  такъ  сказать, 
только  механически.  К  о  г  ен  ъ  (2.  р1і.  СЬ.  34,  1900^  69)  измѣрилъ  эл.  в.  силу 
элемента,  составленнаго  изъ  |  кр.  Н^О  раств.  КОН  |  жел.  Н^О  раств.  КОП  |  Н^, 
и  нашелъ  ее  равной  0,685  милливольта  при  25°.  Поэтому  К.  говорить,  что 
эти  два  видоизмѣненія  отличаются  между  особою  величиной  энергіи  и  должны  счи- 
таться двумя  изомерами. 

О ствал ь дъ  (2.  рЬ.  СЬ.  ЗА-,  1900,  495),  указывая,  что  незначительная 
величина  эл.  в.  силы,  найденная  Когеномъ,  можетъ  быть  обусловлена  тѣмъ, 
что  болѣе  мелкій  порошокъ  болѣе  растворимъ,  для  окончательнаго  рѣшенія  во- 
проса ставить  слѣдующіе  опыты.  Наблюдалось  равновѣсіе  1  норм,  раствора  КВг 
съ  Н^О  при  22°.  Съ  кр.  Н^О  разложилось  7,187о  КВг;  съ  ж.  Н^О— 7,58°/о. 
йзмельченіеиъ  зеренъ  кр.  Н^О  можно  было  достигнуть  величинь  между  7,18 
и  7,68,  въ  зависимости  отъ  степени  измельченія.  Послѣ  оомѣщенія  въ  сосудь 
гранатъ,  истиравшихъ  при  вращеніи  сосуда  кр.  Н^О,  равновѣсіе  установилось 
даже  при  болѣе  высокомъ  предѣлѣ,  чѣмъ  для  ж.  Н^О,  именно,  при  8,10°/о. 
Такіеже  результаты  дали  опыты  съ  замѣной  КВг  сѣрноватистонатріевой  солью. 
Эти  данныя,  по  мнѣнію  Оствальда,  подтверждаютъ,  что  различіе  кр.  и  ж.  НдО 
только  въ  величинѣ  зерна.  Кромѣ  того,  на  основаніи  этихъ  опытовь  0.  указы- 
ваетъ,  что  величина  всякаго  твердаго  тѣла  должна  вліять  на  его  раствори- 
мость. Это  отчасти  подтверждалось  на  опредѣленіяхъ  растворимости  щавелево- 
кислаго  кальція  въ  растворѣ  НС1:  безъ  гранатъ  (зерно  крупное)  растворимость 
найдена  23,96,  съ  гранатами  (зерна  истерты) — 24,16. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  8. 


отдѣлъ  второй. 

ПЗВЛЕЧЕНШ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАН1Й  ПО  ХИМШ. 


Неорганическая  химія. 

Извлечены  изъ  журваловъ  за  1900  годъ. 
(ОбработавоВ.  Курило  вы  мъ). 
1.  Простыя  тѣла. 

Какъ  для  цѣлей  классификаціи,  такъ  равво  и  для  практическаго  пользо- 
ванія  при  вычисленіи  данвыхъ  авализа  необходимо  точное  уставовленіе  основ- 
ной химической  таблицы,  именно  таблицы  атомныхъ  вѣсовъ.  Еще  въ  концѣ 
1897  года  въ  Верлинскомъ  химическомъ  обществѣ  была  выдѣлена  особая  ком- 
миссія  изъ  гг.  Ландольта,  Оствальда  и  Зейберта  съ  цѣлью  установлевія  едиво- 
образія  въ  аналитическихъ  вычисленіяхъ.  Эта  коммиссія  опубликовала  таблицу 
атомныхъ  вѣсовъ,  полагая  за  исходную  единицу  сравненія — атомный  вѣсъ  кисло- 
рода О'-;!»  16,00.  Въ  мартѣ  1899  года  коммиссія  разослала  циркулярныя  пред- 
ложевіяіимическимъ  обществамъ  и  другимъ  подобнаго  рода  орган изаціямъ,  въ 
которыхъ  предлагала  высказаться  по  поводу  таблицы  съ  тѣмъ,  чтобы,  въ  концѣ 
концовъ,  на  почвѣ  обмѣна  мнѣній  могло  состояться  въ  этоиъ  отношеніи 
международное  соглашеніе.  Въ  пользу  подобнаго  соглашевія  получены  были 
отъ  представителей  иностранныхъ  обществъ  благопріятвые  отвѣты,  за  исклю- 
ченіемъ  Даніи,  Франціи  и  Норвегіи,  и  такимъ  образомъ  образовался  какъ  бы 
интернаціовальный  союзъ,  состоявшій  къ  тому  времеви  изъ  50  членовъ. 
Въ  концѣ  1899  года  въ  новомъ  циркулярѣ  коммисоіи  предлагались  къ  обсуж- 
денію  слѣдуютіе  вопросы:  1)  слѣдуетъ  ли  сохранить  и  на  будущее  время 
основную  единицу  для  вычисленія  атомныхъ  вѣсовъ  О  =  16,00;  2)  съкакимъ 
числомъ  десятичныхъ  знаковъ  должвы  даваться  атомные  вѣса,  3)  жела- 
тельно ли  образованіе  болѣе  тѣсной  коммиссіи,  которая  бы  привяла  на  себя 
ежегодную  переработку  таблицы  атомныхъ  вѣсовъ;  въ  случаѣ  утвердительнаго 
отвѣта  на  этотъ  послѣдній  вопросъ  предложено  было  отъ  каждой  организаціи 
или  общества  избрать  представителя  для  работы  въ  предложенной  коммиссіи. 
Какъ  видно  изъ  замѣтки  Ландольта,  Оствальда  и  Зейберта 
(Н.  Ьапііоіі;,  Ѵі^.  ОзітѵаЫ  и.  К.  8еиЬегі,  Вегі.  Вег.,  33,  1842),  на  первый 
изъ  предложенныхъ  вопросовъ  40  членовъ  союза  отвѣчали  утвердительно, 
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7  членовъ  (Малле,  Вредтъ,  Эрдманнъ,  Фиглеръ,  Фольгардъ,  Кл.  Винклеръ  и 
Ввслвцевусъ)  остались  при  основной  едиеицѣ  Н  =  І.ООи  два  члена  (Канниц- 
царо  и  Т.  Фрезеніусъ)  предложили  Н=1,00  и  одновременно  О  =  16,00. 
Члены  коммиссіи  высказывались  въ  пользу  принятія  основной  единицы 
0=16,00  примѣрно  исходя  изъ  слѣдующихъ  соображеній:  болѣе  50  лѣтъ 
химики  пользуются  для  вычисленій  данныхъ  анализа  атомными  вѣсамиН=  1, 
0  =  16  и  С  =12;  за  это  время  отношеніе  О :  Н  установлено  и  найдено  равнымъ 
15,88,  вмѣстѣ  съ  этимъ  для  атомнаго  вѣса  углерода  слѣдуетъ  принять 
С  =  11,91;  въ  силу  этихъ  обстоятельствъ  прежвія  округленныя  числа  Н  =  1, 
0  =  1биС  =  12  не  могутъ  быть  употребляемы  при  вычисленіяхъ,  ибо  за- 
вѣдомо  тѣмъ  самымъ  въ  результаты  вносится  ошибка  въ  0,7°/о— 0,8^/о. 
Принимая  Н=1,  приходится  перечислять  какъ  многія  физико-химическія 
константы,  такъ  равно  и  обычно  употребляемые  атомные  вѣса;  принятіе 
0  =  16  даетъ  возможность  выражать  цѣлыми  числами  обычно  употребляемые 
атомные  вѣса  элементовъ  С,     Р,  Е1,  Ка,  Са,  Ге,  Со,  Мп,  Мо  и  А8. 

Въ  послѣднемъ  своемъ  засѣданіи  коммиссія  постановила  обратиться  къ 
сотоварищамъ  химикамъ  какъ  изъ  числа  преподавателей,  такъ  равно  и  техни- 
ковъ,  съ  просьбой  высказать  свое  мнѣніе  относительно  атомвыхъ  вѣсовъ,  пред- 
лагаемыхъ  коммиссіей. 

Классификація  элементовъ,  полагая  въ  основу  атомные  вѣса,  продолжаетъ 
еще  привлекать  вниманіе  изслѣдователей.  К.  Ш  и  р  м  а  й  з  е  н  ъ  даетъ  новое 
видоизмѣневіе  періодической  системы  (К.  ЗсЬігтеізеп,  2.  рЬуз.  СЬет.  33, 223), 
представляя  помощью  круговъ  отдѣльные  періоды  системы  и  откладывая  по 
окружности  круговъ  величины,  пропорціональныя  атомнымъ  вѣсамъ.  Элементы, 
обладающіе  наибольшимъ  атомнымъ  объемомъ,  располагаются  въ  самой  верхней 
части  круговъ,  налѣво  отъ  нихъ  расположены  элементы  металлическаго,  а 
направо  —  металлоиднаго  характера  и  т.  д.  Въ  связи  съ  мѣстомъ,  занимаемымъ 
элементомъ,  авторъ  поясняетъ  атомность  элемента,  энергію  къ  реакціямъ  и 
основно-ангидридный  характеръ  окисла;  надежда  при  помощи  такого  прмстав- 
ленія  предугадать,  какіе  элементы  могутъ  быть  открыты  въ  первую  ііілредь, 
является  довольно  гадательной. 

Характеристика  простыхъ  тѣлъ  по  періодической  системѣ  нашла  выра- 
женіе  въ  работѣ  Ридберга  подъ  заглавіемъ:  твердость  простыхъ  тѣлъ 
(I.  К.  КійЬегд,  2.  рЬуд.  СЬ.  33,  353).  Въ  этой  работѣ  дается  слѣдующая 
таблица  твердости  (по  минералогической  шкалѣ)  простыхъ  тѣлъ;  въ  скобкахъ 
дается  предполагаемая  твердость  простыхъ  тѣлъ,  для  которыхъ  она  не  опре- 
дѣлена  непосредственно. 
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Новое  направленіе  по  изучѳнію  свойствъ  простыхъ  тѣлъ  и  ихъ  взаимныхъ 
отношеній  открывается  работами   Оствальда  и  Ле-Бона.  Оствальдъ  въ 
своихъ  изслѣдованіяхъ  о  раствореніи  хрома  въ  кислотахъ  (\Ѵ.  08І\ѵаЫ,  2. 
рііув.  Сііепі.  35,  33  и  35,  204)  касается  вопроса  о  вліяніи  малыхъ  примѣсей 
къ  данному  простому  тѣлу  на  реакцію  этого  простого  тѣла  по  отношенію  къ 
сложному  веществу.  Самый  путь,  который  привелъ  автора  къ  этому  вопросу, 
также  довольно  интѳресенъ.  Еще  Гитторфъ  показалъ,  что  хромъ  въ  извѣстныхъ 
условіяхъ  реагируетъ  съ  кислотами  какъ  неблагородный  металлъ,  подобный 
напр.  цинку,  при  другихъ  же  обстоятельствахъ  напоминаетъ  болѣе  благород- 
ные металлы,  какъ  напр.  ртуть.  Оствальдъ  замѣтилъ,  что  при  растворевіи 
„неблагороднаго"  хрома  въ  кислотахъ  выдѣленіе  водорода  носитъ  періодиче- 
скій  характеръ:  сначала  происходитъ  медленно,  затѣмъ  скорость  выдѣленія 
увеличивается  до  извѣстнаго  максимума,  снова  становится  медленнымъ  и  т.  д. 
Продолжительность  періодовъ  отъ  одного  до  другаго  максимума  до  извѣстной 
степени  одинакова.  Если  два  куска  хрома  облиты  соляной  кислотой  и  лежатъ, 
не  касаясь  одинъ  другого,  то  особо  придуманный  для  наблюдѳнія  скорости  вы- 
дѣленія  газа  приборъ  автора  вычерчиваетъ  кривую,  которая  представляетъ 
какъ  бы  сумму  кривыхъ  дѣйствія  двухъ  отдѣльныхъ  кусковъ;  если  же  оба 
куска  соприкасаются,  то  дѣйствіе  таково,  какъ  если  бы  было  не  два,  а  одинъ 
кусокъ.  Далѣе  было  обнаружено,  что  различнаго  полученія  куски  относятся 
различно  и,  что  самое  важное,  вполнѣ  чистый  хромъ,  полученный  по  способу 
Гольдшмидта,  вовсе  не  показываетъ  явленія  періодичности.  Послѣднее  обстоя- 
тельство навело  на  мысль,  что  явленіе  периодичности  стоитъ  въ  связи  съ  со- 
держаніемъ  въ  хромѣ  нѣкоторыхъ  примѣсей.  Автору,  совмѣстно  съ  Гольдшмид- 
томъ,  удалось  приготовить  хромъ,  со держащій  0,1 3°/о  сѣры,  который  обнару- 
жилъ  явленіе  періодичности.  Дальнѣйшее  изученіе  вопроса  показало,  что  на 
характеръ  явленія  оказываютъ  вліяніе  примѣси  къ  кислотамъ  различныхъ 
постороннихъ  веществъ;  такъ  въ  растворахъ,  содержащихъ  слѣды  декстрина, 
крахмала  и  др.  было  обнаружено  явлеаіе  періодичности  растворенія;  насколько 
явленіе  это  сложно,  можно  судить  по  тому,  что  отдѣльные  куски  одвимъ  и 
тѣмъ  же  способомъ  полученнаго  металлическаго  хрома  показывали  различіе  въ 
характерѣ  явленія. 

Если  въ  работѣ  Оствальда  находятся  указанія  для  предварительнаго  суж- 
денія  о  вліявіи  на  ходъ  реакціи  малаго  количества  повидимому  даже  индиф- 
ферентныхъ  веществъ,  то  въ  работѣ  Л  е-В  о  н  а  объ  измѣненіи  химическихъ 
свойствъ  нѣкоторыхъ  элементовъ  вслѣдствіе  прибавленія  малыхъ  количествъ 
постороннихъ  веществъ  (бизіаѵе  Ъе  Воп,  С.  К.  131,  706)  мы  находимъ  уже 
рядъ  поставленныхъ  съ  этой  цѣлью  опытовъ.  Эти  опыты  касаются  вліянія  на 
I  свойства  магнія  и  алюминія  ничтожныхъ  примѣсей  ртути.  Если  магній  под- 
вергнуть дѣйствію  ртути,  то  онъ  пріобрѣтаетъ  способность  разлагать  воду  и 
окисляться  при  обыкновенной  температурѣ.  Алюминій  достаточно  только  двѣ 
минуты  взбалтывать  съ  ртутью,  чтобы  вызвать  затѣмъ  его  окисленіе,  на  по- 
верхности полоски  изъ  алюминія  наростаютъ  тогда  слои  гидрата  глинозема, 
доетигающіе  до  1  сантим,  длины;  при  этомъ  въ  началѣ  температура  полоски 
возростаетъ  до  102°;  такимъ  образомъ  амальгамированный  алюминій  энергично 
'  разлагаетъ  воду  при  обыкновенной  температурѣ.  Обратное  вліяніе  малыхъ  при- 
мѣсей  магнія  на  ртуть  обнаруживается  изъ  слѣдующаго  опыта.  Если  хорошо 
очищенную  левту  магнія  сжимать  въ  трубкѣ,  наполненной  ртутью,  то  эта 
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послѣдняя  пріобрѣтаетъ  способность  разлагать  воду  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ;  для  того,  чтобы  вызвать  реакцію,  достаточно,  чтобы  ртуть  содержала 

магній  лишь  въ  количествѣ  3^000  ^^^^' 

Изъ  группы  щелочныхъ  металловъ  объектомъ  изслѣдованія  служили  литій 
и  цезій.  Металлическій  литій,  похожій  по  виду  на  серебро,  Каленбергъ 
(8.  КаІіІенЬег^,  ТІіе  ^ои^п.  рЬуз.  СЬет.  3,  601)  получилъ  электролизомъ 
хлорвстаго  литія,  раствореннаго  въ  пиридивѣ;  анодомъ  цѣпи  служилъ  уголь  и 
катодомъ  желѣзо.  Кальбаумъ  (8.  КаЫЬаиш,  2.  апог^.  СЬеш.  23,  220) 
опредѣлилъ  температуру  плавлевія  литія  и  нашелъ  ее  равной  186°,  въ  то 
время  прежвіе  изслѣдователи  давали:  Вунзенъ  и  Маттиссенъ  —  180°  и 
Гюнтцъ  —  190°.  Эккардтъ  и  Грефе  (М.  Ескаг(і1;  и.  Ей.  бгаеГе,  2. 
апог^.  СЬеш.  23,  379),  разработывавшіе  въ  прошломъ  году  полученіе  метал- 
лическаго  цезія  путемъ  возстановленія  углецезіевой  соли  магніемъ,  даютъ 
теперь  величины  нѣкоторыхъ  физическихъ  постоянвыхъ:  удѣльный  вѣсъ  жид- 
каго  цезія  при  40°=  1,827,  при  27°=1,836,  твердаго  цезія  при  2б°=1,88б, 
температура  затвердѣванія  26,37°,  электропроводность  при  27°  =  3,63 
(А§  =  100),  темплоемкость  атомная  6,406;  тепло  плавленія  1,73  калор., 
коеффиц.  расширрнія  0,0003948,  сжатіе  при  отвердѣваніи  2,627  объемн. 
процент.,  0,02627  на  1  квадр.  сантим. 

Изъ  металловъ  пинкъ-магвіевой  группы  изучались  съ  различныхъ  сторонъ 
свойства  магнія,  цинка  и  кадмія.  Моро  (8.  Маигеаи,  С.  К.  130,  140)  изслѣ- 
довалъ  дѣйствіе  магнія  на  соляные  растворы;  порошокъ  магнія  способенъ  вы- 
дѣлять  водородъ  изъ  растворовъ  нѣкоторыхъ  солей;  такъ,  при  дѣйствіи  на 
растворы  соды,  углеаммоніевой  соли,  хлорвстаго  аммонія,  щавелевоаммоніевой 
соли,  буры,  квасцовъ  и  сѣрнистаго  аммонія  наблюдается  сильное  выдѣленіе 
водорода;  при  дѣйствіи  на  растворы  фосфористаго  аммонія  выдѣлевія  водорода 
не  наблюдалось,  очень  слабое  отдѣленіе  водорода  показывала  желтая  кровяная 
соль  и  хлористые  калій,  барій  и  кальцій  и  т.  д.  Д.  Вертело  (В.  Вег- 
Ьеіоі,  С.  К.  130,  380)  опредѣлилъ  температуры  кипѣнія  цинка  и  кадмія;для 
серваго  изъ  5  опредѣленій  получено  въ  среднемъ  920°,  для  послѣдпяго  изъ 
3  опредѣленій  — 778°. 

На  примѣрѣ  коллоидальнаго  раствора  кадмія  Вреди гъ  (6.  ВгеіЗі^,  2. 
рЬуз.  СЬет.  32,  127)  устанавливаетъ  возможность  полученія  коллоидальныхъ 
растворовъ  такихъ  металловъ,  которые  менѣе  благородны  чѣмъ  водородъ,  т.  е. 
которые  могутъ  вытѣснять  водородъ  изъ  воды  (потенціалъ  возстановителя 
больше  потенціала  водорода).  Коллоидальный  растворъ  кадмія  былъ  полученъ 
слѣдующемъ  путемъ.  Въ  хорошо  охлажденную  чашку  вмѣстимости  до  150  куб. 
сант.,  содержащую  чистую,  свободную  отъ  воздуха,  воду  (проводим.  2.10~^), 
вводились  подъ  водою  два  кадміевыхъ  электрода  около  7  мм.  толщины;  между 
электродами  устанавливалась  дуга  5 — 10  амперовъиЗО — 40  вольтовъ.  Послѣ 
прекращенія  тока  вода  обнаруживала  темнокоричневое  окрашиваяіе,  происхо- 
дящее отъ  раствореннаго  въ  ней  кадмія;  растворъ  окисляется  при  стоявіи  на 
воздухѣ  уже  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ,  при  взбалтываніи — еще  скорѣе; 
въ  отсутствіи  воздуха,  особенно  послѣ  прибавки  нѣкотораго  количества  жела- 
тины, можетъ  сохраняться  продолжительное  время;  при  прибавленіи  раствора 
электролита  МаОН,  ВаСІа,  Nа2НР04,  ВС1,  Н28О4  и  т.  п.  коллоидальный  растворъ 
пріобрѣтаетъ  голубовато-сѣрую  окраску  и  свертывается  въ  хлопья,  подобна 
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коллоидальнымъ  растворамъ  другихъ  мсталловъ.  При  іірибавлепіи  пѣсколькихъ 
капель  перекиси  водорода,  коллоидальный  растворъ  переходитъ  въ  растворъ 
обыкновенный,  по  мнѣпію  референта  въ  силу,  быть можетъ,  образованія  раствори- 
маго  гидрата  перекиси  кадмія. 

Что  касается  природы  коллоидальныхъ  растворовъ  вообще,  тоздѣсь  нужно 
замѣтить  слѣдующее.  До  настоящаго  времени  были  получены  коллоидальные 
растворы  Аи,  Рі,  Р(1,  А?,  И^,  Ві,  Си  (0.  Вгесіі^,  2.  апог^.  СЬеш.  1898  г. 
951,  2.  Г.  ЕІекігосЬ.  4,  514,  517).  Относительно  характеристики  ихъ  Врѳ- 
дигъ  иКенъ(0.  Вге(іі^  и.  А.  СоеЬп,  2.  рЬуз.  СЬ.  32,  129)  высказываясь 
по  поводу  сообщеній  о  коллоидальныхъ  растворахъ  Штекля,  Ванино  и  Штарка, 
на  первомъ  мѣстѣ  отмѣчаютъ  разнородную  структуру  коллоидальныхъ  раство- 
ровъ; доказывается  это  тѣиъ,  что  интенсивный  электрическій  или  солнечный 
свѣтъ  образуетъ  разсѣянный  свѣтовой  шаръ  въ  вполнѣ  свѣтлой  жидкости, 
который  обнаруживаетъ,  въ  отличіе  отъ  флуоресцирующихъ  прозрачныхъ 
жидкостей,  полную  поляризацію.  Здѣсь  дѣло  идетъ,  говоритъ  Бредигъ  (2. 
ЕІекігосЬет,  4,  514,  547)  «о  такого  же  рода  явленіяхъ,  какъ  у  водяного  или 
пыльнаго  тумана.  Эги  явленія,  согласно  Клаузіусу,  Тиндалю,  Соре,  Брюкке  и 
друг.,  обусловливаютъ  окрагаиваніе  голубого  неба,  вечерней  зари,  особенно  при 
вулканическихъ  изверженіяхъ  (такъ  напримѣръ  было  при  изверженіи  Кракатоа), 
также  цвѣтъ  моря  и  озеръ  и  вообще  окраску  тонко  расаыленныхъ  веществъ". 

Изъ  трехатомныхъ  элементовъ  изучались  таллій  и  золото.  Въ  статьѣ 
„Матеріалы  по  изученію  трехатомнаго  таллія"  Р.  Мейеръ  (ШсЬаг(1  Іоз. 
Меуег,  2.  апог^.  СЬеш.  24,  321)  отмѣчаетъ  прежде  всего  наклонность  трех- 
атомныхъ металловъ  къ  образованію  комнлексныхъ  радикаловъ,  а  равно  на 
легкій  гидролизъ  солей.  Для  хлористаго  таллія  ТІСІ3  уже  прежними  изслѣдо- 
вателями  (Вертеръ)  установлено,  что  онъ  легко  разлагается  водою  съ  выдѣ- 
леніемъ  окиси;  при  маломъ  количествѣ  воды  на  холоду  подвергаются  гидролизу 
азотнокислая  и  сѣрнокислая  соли.  Относительно  способности  къ  образованію 
двойныхъ  солей  свѣдѣній  имѣется  меньше:  однако  Штреккеръ  упоминаетъ,  что 
растворъ  соли  таллія  при  нрибавленіи  винной  кислоты  не  осаждается  щелочью. 

Авторъ  при  своихъ  опытахъ  обнаружилъ,  что  растворы  хлористаго  таллія, 
содержащіе  хлороводородную  кислоту,  выдѣляютъ  при  испареніи  таллійхлоро- 
водородную  кислоту  состава  НТІСІ4  ЗЫдО  (аналогія  съ  НАиСЦЗНзО);  при 
нейтрализаціи  этой  кислоты  образуются  соли  типа  Т1С1з2К'С1  =  Кз'Мэ; 
причемъ  вовсе  не  получаются  соли  типа  КАиСІ^;  для  самого  хлорнаго  таллія 
установлены  два  гидрата  ТІСІ3Н2О  и  ТІСІ34Н2О;  послѣдній  уже  въ  эксика- 
торѣ  при  обыкновенной  температурѣ  теряетъ  воду,  образуя  ТІСІ3Н2О;  хлори- 
стый таллій  кристаллизуется  также  съ  одной  частицей  спирта  или  эфира, 
причемъ  продуктъ  присоединенія  спирта  теряетъ  частицу  С2Н5ОН  лишь  одно- 
временно съ  потерей  хлора. 

Комплексный  характеръ  таллійхлороводородной  кислоты  доказывается  еще 
тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  изъ  растворовъ  хлорнаго  таллія,  подкисленнаго 
соляною  кислотой,  лишь  часть  (максимумъ  —  два  атома)  хлора  осаждается 
азотносеребряной  солью;  быть  можетъ  въ  растворѣ  существуетъ  комплексъ 
Т1С1  совмѣстно  съ  СІ2;  съдостовѣрностью  установленъ  составъ  слѣдующихъ  двой- 
ныхъ солей:  ТІСІ32КСІ2Н2О,  ТІВгзКВг  2Н2О,  Ш3.  Ю,  а  равно  типъ  закись- 
окиси  таллія:  ТІХ3ТІХ.  Относительно  послѣдняго  типа  слѣдуетъ  замѣтить  слѣ- 
дующее.  Согласно  автору,  соль  ТІСІ3ТІСІ,  описанная  Лами,  не  можетъ  считаться 
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за  опредѣленеое  химическое  соединевіе.  Хлористый  таллій  Т1С1,  едва  раство- 
римый въ  водѣ,  растворяется  въ  растворѣ  хлорнаго  таллія  ТІСІ3,  при  чемъ 
на  1  частицу  ТІСІ3  растворяется  ве  болѣе  трехъ  частицъ  Т1С1;  выдѣляющіяся 
изъ  такого  раствора  вещества  представляютъ  непрерывный  рядъ  смѣсей,  со- 
ставь которыхъ  колеблется  между  ТІСІ3ХТІСІ  (х<3)  и  ТІСІ3ЗТІСІ;  что  ка- 
сается бромистаго  соедивенія,  то  здѣсь  мы  имѣемъ  опредѣленвое  химическое 
соедивеніе  ТІВгдТІВг  (красныя  таблички). 

Аналогія  галоидныхъ  солей  золота  и  таллія  распространяется  и  на  двой- 
ныя  азотвокислыя  соли  съ  одвоатомными  металлами;  такъ  Шоттлендеръ  опи- 
салъ  два  типа  солей  КДАиКОз)^  и  Н^К2[Аи(N0з)е],  производныхъ  азотно- 
золотой  кислоты  НАи(N0з)4  -(~  ЗН2О;  аналогично  съ  подобнымъ  отношеніемъ 
золота,  таллій,  согласно  автору,  даетъ  хорошо  окристаллизованныя  вещества 
состава  Т1(К0з)з'Ж0зН20  и  Т1(N0з)з2NН,N0з  Н^О. 

Подобно  солямъ  золота,  соли  таллія  также  легко  подвергаются  гидролизу; 
эта  способность  рѣзче  выражена  для  соединеній  таллія,  способность  же  обра- 
зованія  двойныхъ  и  комплексныхъ  соединеній  наблюдается  въ  болѣе  опредѣлен- 
ной  формѣ  для  золота;  вполнѣ  аналогично  имѣемъ  вещества  НТІСІ4  иНАиСІ4, 
гидролизирующія  въ  среднемъ  растворѣ  на  НзАиСІзО  и  Н2ТІСІ3О. 

А.  Диттъ  пытается  найти  объясненіе  для  условій  нахожденія  кристал- 
лическаго  золота  въ  природѣ,  исходя  изъ  реакціи  между  8О3  и  МаСІ.  Въ 
статьѣ  у,о  кристаллизаціи  золота''  (А.  ЫШ,  С.  К.,  131,  143)  авторъ  гово- 
рить о  томъ,  что  продуктъ  реакціи  8О3  на  КаСІ  (82О5СІ2  по  автору)  дѣй- 
ствуетъ  на  золото  растворяющимъ  образомъ;  смѣсь  Ка2804  или  Ре804  съ  NаС1 
обладаетъ  тѣмъ  же  свсйствомъ;  если  въ  расплавленную  массу  8О3  и  КаСІ 
ввести  металлическое  золото,  то  оно  растворяется,  вѣроятно  въ  силу  образо- 
вавія  двойной  хлористой  соли  золота  и  натрія;  введеніе  въ  такую  смѣсь  ку- 
сочка кварца  вызываетъ  выдѣлевіе  на  стѣнкахъ  сосуда  кристаллическаго 
золота;  при  реакціи  между  КаСІ  и  8О3  образуется  также  сѣрнистый  натрій; 
по  аналогіи  съ  этимъ  понятно,  что  природные  золотосодержащіе  кварцы  со- 
держать включенія  сѣрнистыхъ  металловъ,  особенно  пирита  (взаимодѣйствіе 
между  Ре804,  8О3  и  КаСІ).  Ходъ  реакціи  между  8О3  и  NаС1  авторъ  пред- 
ставляеть  схемой  268О3  +  480.,  +  20КаС1     9Ка2804  +  ІО82О5СІ2  +  N338 

Изъ  элементовъ  четвертой  группы  системы  объектами  изученія  послужили 
кремній,  титанъ  и  олово.  Гемпель  и  Гаази  описываютъ  полученіе 
аморфнаго  кремнія,  а  также  сѣрвистаго,  хлористаго  кремвія  и  сульфокислоть 
(\Ѵа1іЬег  Нешреі  и  ѵ.  Наазу,  2.  апог^.  СЬет.,  23,  32).  Свободный  аморфный 
кремній  авторы  получали  дѣйствіемъ  натрія  на  газообразный  фтористый 
кремній;  реакція  происходить  въ  слабо  накаленномь  желѣзномь  тиглѣ,  въ  ко- 
торомъ  кладется  смѣсь  металлическаго  натрія  и  алюминія  и  пропускается 
газообразный  8ІРІ4;  для  того,  чтобы  получить  именно  аморфный  кремвій,  алю- 
минія  берется  такое  количество,  чтобы  сплавь  его  съ  кремвіемъ  содержалъ 
не  болѣе  15^/о— 16^/о  кремнія;  въ  случаѣ  большаго  количества  алюминія, 
образуется  кристаллическое  видоизмѣненіе,  характеризующееся  меньшей  спо- 
собностью кь  реакціямъ.  Сѣрнистый  кремній  авторы  получали  взъ  аморфнаго, 
смѣшивая  его  съ  тройнымь  количествомь  сѣры  и  сплавляя  смѣсь  въ  гессен- 
скомь  тиглѣ  при  150°;  сплавленная  масса  вносится  порціями  въ  предвари- 
тельно раскаленный  тигель;  выходь  92^/о — 95^/о  теоретич.;  дѣйствіемъ  на 
аморфный  кремній  хлора  образуется  при  нагрѣваніи  хлористый  кремній.  Сульфо- 


—  157  — 


силикатъ  натрія  получееъ  прокаливаніѳмъ  Ма.^З  и  8І83;  образуется  тѳмпокорич- 
невая  масса  состава  КагВіЗз*,  послѣднѳе  вещество  выдѣляетъ  при  дѣйствіи 
воды  сѣроводородъ,  а  съ  хлоромъ  даетъ  хлористую  сѣру  и  хлористый  кремній; 
авторы  иредполагаютъ,  что  подобное  отчошевіѳ  сульфосиликата  позволяетъ 
открывать  его  нахожденіе  въ  природныхъ  и  искусственныхъ  продуктахъ  (ультра- 
маринъ,  доменные  шлаки  и  т.  под.). 

Извѣстно,  что  титанъ  принадлежитъ  къ  однимъ  изъ  распространенныхъ 
на  земной  поверхности  элемеитовъ.  Баскервилль  (СЬ.  ВазкегѵШе,  ^оигп . 
Ашегіс.  СЬет.  8ос.  21,  1099),  говоря  о  повсемѣстномъ  распространеніи  титана, 
указываетъ,  что  относительно  нахожденія  титана  въ  лсивотномъ  царствѣ  имѣется 
мало  указаній.  Поставленные  имъ,  съ  цѣлью  выясненія  этого  вопроса,  опыты 
обнаружили,  что  титанъ  содержится  въ  костяхъ  быка  въ  количествѣ  0,0195*^/0 
въ  мясѣ  быка  —  0,013%;  въ  костяхъ  человѣка  присутствуютъ  также  слѣды 
татана,  въ  мясѣ  человѣка  0,0325^/о. 

Сѣрое  видоизмѣненіе  олова,  какъ  показалъ  К  о  г  е  н  ъ,  является  стойкой 
формой  ори  температурахъ  ниже  +  20°.  Продолжая  свои  изслѣдованія,  К  о- 
г  е  н  ъ  (Е.  СоЬеп,  2.  рЬузік.  СЬеш.  33,  57)  останавливается  на  вопросѣ  объ 
измѣненіи  скорости  превращенія  „бѣлое  олово  ->  сѣрое  олово"  въ  зависимости 
отъ  температуры.  Скорость  превращенія  достигаетъ  максимума  при — 48°,  при 
повышеніи  температуры  убываетъ  съ  тѣмъ,  чтобы  при  +  20°  сдѣлаться  рав- 
ной нулю.  Въ  предѣлахъ  отъ  +  10°  до  +  20°  скорость  крайне  мала.  Авторъ 
интерпретируетъ  на  основаніи  этихъ  данныхъ  превращеніе,  которому  подвер- 
гался кусокъ  одного  античнаго  оловяннаго  ключа,  отрытаго  въ  Англіи;  этотъ 
кусокъ  почти  на-цѣло  перешелъ  въ  сѣрое  видоизмѣненіе  вслѣдствіе  пребыванія 
подъ  землей  въ  теченіе  22  столѣтій.  Въ  заключеніе  авторъ  указываетъ,  что 
имъ  наблюдены  нѣкоторые  факты,  свидѣтельствующіе  о  возможности  аллотро- 
пическихъ  видоизмѣневій  для  слѣдующихъ  металловъ:  сурьма,  алюминій,  марга- 
нецъ,  серебро,  мѣдь  и  свинецъ. 

Изъ  элементовъ  шестой  группы  привлекли  большее  вниманіе  изслѣдователей 
сѣра,  селенъ  и  теллуръ.  Опредѣляя  молекулярный  вѣсъ  сѣры  по  методѣ  кипѣ- 
нія,  Аронстейнъ  иМейгезенъ  (Ь.  Агопзіеіп  и.  8.  Н.  МеіЬеігеп,  АгсЬ. 
пёегіапй.  8с.  ех.  еі  паі  [2],  3,  89)  нашли,  что  какъ  выше  температуры  пре- 
вращенія,  такъ  равно  и  ниже  ея  частичный  вѣсъ  сѣры  отвѣчаетъ  составу  8». 

С.  Ш  а  л  л  ь  (Вегі.  Вег.  33,  484)  находитъ,  что  экспериментальныхъ  дан- 
ныхъ вполнѣ  достаточно  для  принятія  въ  парахъ  по  крайней  мѣрѣ  семиатом- 
ной (а  вѣроятнѣе  восьмиатомной)  сѣры. 

Вопросъ  объ  аллотропическихъ  видоизмѣненіяхъ  селена  подвергнутъ  пере- 
смотру А.  С  о  н  д  е  р  с  о  м  ъ  (А.  Р.  8аипйег8,  ТЬе  Іоигп.  рЬуз.  СЬеш.  4,  423). 
При  медленномъ  охлажденіи  расплавленнаго  селена  до  200°  происходитъ  ме- 
таллическое видоизмѣненіе  селена;  стекловидная  форма,  происходящая  при 
быстромъ  охлажденіи,  сама  самой  переходитъ  въ  кристаллическую  форму;  крас- 
ный аморфный  селенъ,  обладающій  наибольшей  свободной  энергіей,  происходитъ 
при  многихъреакціяхъ  возстановленія;придѣйствіи  растворителей,  каковы,  напр., 
бензолъ  и  тіофенъ,  аморфный  селенъ  превращается  въ  красную  кристалличе- 
скую форму;  въ  другихъ  растворителяхъ,  каковы  пиридинъ,  анилинъ,  аморфный 
селенъ  переходитъ  въ  металлическое  видоизмѣненіе.  Удѣльеые  вѣса  отдѣль- 
ныхъ  видоизмѣненій  суть  слѣдующіе:  аморфной  селенъ  —  4,26,  стекловидный 
4,28,  кристаллическій  4,47  и  металлическій  4,80. 
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Атомный  вѣсъ  теллура  опредѣляетъ  положеніе  его  въ  8  группѣ  си- 
стемы, въ  то  время  какъ  аналогія  этого  элемента  съ  сѣрой  и  селеномъ  заста- 
вляетъ  помѣстпть  его  въ  шестую  группу.  Одно  время  для  объясненія  этого 
отступлевія  отъ  періодической  законности  предлагалась  гипотеза,  по  которой 
взвѣстный  намъ  теллуръ  представляетъ  смѣсь  двухъ элементовъ.  Д.  Н  о  ррисъ, 
Фай  п  Э  д  ж  е  р  л  и  (Nо^^І8,  Рау  а.  Е(3^ег1у  Атегіс.  СЬет.  іоигп.  23,  105), 
возвращаясь  къ  этой  гипотезѣ,  пытались  разложить  двойное  кристаллическое 
бромистое  соединеніе  теллура  и  калія  путемъ  многократныхъ  фракціонирован- 
ныхъ  перекристаллизованій;  приэтомъ  было  найдено,  что  послѣдовательныя 
фракціи  совершенно  тождественны  и  нѣтъ  возможности  допустить  упомянутую 
гипотезу.  Для  получевія  чистаго  теллура  авторы  исходить  изъ  основвой 
азотнотеллуровой  соли  4Те02N205Н20,  которая  является  хорошо  кристаллизую- 
шіимся  соединеніемъ. 

Изъ  изслѣдованій,  касающихся  сравнительно  рѣдкихъ  элементовъ,  обра- 
щаютъ  вниманіе  новыя  данныя  о  криптонѣ,  гадолиніѣ,  самаріѣ  и  о  такъ  назы- 
ваемыхъ  радіоактивныхъ  элементахъ. 

Ладенбургъи  Крюгель(А.  ЬайепЬиг^  и.  С  Кгйёеі,  Зіігип^зЬег.  рг. 
кЫ.  16,  212  и  727)  приготовили  850  литровъ  жидкаго  воздуха,  изъ  кото- 
раго  испареніемъ  выдѣлили  2300  литровъ  газа;  остатокъ  освобождался 
отъ  азота  и  кислорода  и  въ  концѣ  концовъ  получено  было  3,5  литра  безцвѣт- 
ной  прозрачной  жидкости  съ  малымъ  количествомъ  кристалловъ.  Послѣ  новаго 
фракціонированнаго  испаренія  удалось  приготовить  кристаллы  сът.  п. — 147°, 
состоящіе  почти  изъ  чистаго  криптона;  по  даннымъ  авторовъ,  плотность  крип- 
тона равна  59,1  (больше  прежнихъ  чиселъ  58,67  и  58,81).  Положеніе  крип- 
тона въ  системѣ  опредѣляется  особой  группой  между  VIII  и  I,  и  именно  въ 
слѣдующемъ  порядкѣ 

Не  .  .  .  Ьі  А  ...  К 

N0  .  . .  Ка  Кг  .  .  Си 

Надъ  выясненіемъ  индивидуальности  гадолинія  работали  Демарсе  и  Бене- 
диксъ.  Демарсе  (Еи^.  Вешагдау,  (С.  К.  131,  343)  приготовилъ  большія  коли- 
чества азотногадолиніевой  соли,  а  равво  и  двойной  азотнокислой  соли  гадолинія 
и  магнія;  первая  соль  кристаллизуется  съ  6-ю  частицами  воды  и  плавится  при 
91,5°  —  92°,  т.  пл.  послѣдней  77,5°  —  78°;  линіи  гадолинія  располагаются 
въ  спектрѣ  между  >^  4583,1  и  3511,7,  болѣе  характерны  3549,3  и  3545,7,  ^ 
атомный  вѣсъ  Ой  =  155.  Бенедиксъ(С.  Вепейіскз,  2.  апог^.  СЬет,  22, 
393)  изслѣдовалъ  различный  соединенія  гадолинія,  выдѣленныя  имъ  изъ  мате- 
ріала,  предоставлевнаго  проф.  Клеве;  освобожденіе  отъ  примѣсей  производи- 
лось по  способамъ  Мариньяка  (различная  растворимость  рѣдкихъ  земель  въ 
сѣрнокаліевой  соли)  и  Демарсе  (путемъ  кристаллизаціи  изъ  концентрированной 
азотной  кислоты).  Для  характеристики  соединеній  гадоливія  служатъслѣд.  веще- 
ства, полученныя  авторомъ:  ай^Оз,  СйСІзбН.О,  СсІВГз.бе^О,  а(1СІ2РіСІ4І0Н20, 
ааСІзАиСІзЮН^О,  2а(іСузЗРѢСу2І8Н20,  Щт,),6'иЕ,0,  С(1іК0з)з9Н20, 
(іЙ2(804)з8Н20,  и  мвогія  другія;  атомный  вѣсъ  дается  нѣсколько  большииъ 
числомъ,  чѣмъ  у  Демарсе — 6(1—156,38;  вообще  гадолиній  слѣдуетъ  отнести 
къ  металламъ  группы  иттрія,  хотя  во  маогихъ  отношеніяхъ  свойства  соедине- 
ній  аналогичны  свойствамъ  соединеній  церія. 

Самарій  выдѣлялся  Демарсе  (Еи^.  Ватагсау,  С.  К.  130,  1019  и 
1185)  путемъ  фракціонированной  кристаллизаціи  двойныхъ  азотномагніевыхъ 
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солей  рѣдкихъ  элементовъ;  окись  самарія  "редставляетъ,  согласно  автору,  6Ѣ- 
лый  порошокъ,  двойная  соль  8т(N0з)23М^,'(N()з)а24П20 — свѣтложолтое  кри- 
сталлическое вещество,  т.  ил.  93,5^^  —  94,5^';  атом.  в.  8т  =  148  (147,2). 

О  радіоактивныхъ  веществахъ  мы  не  будемъ  говорить  здѣсь,  такъ  какъ  въ 
прѳкрасномъ  обзорѣ  г.  Залькипда  (Ж.  Р.  X.  0.  33,  (2),  67)  находится  полная 
сводка  всего  наиболѣе  интереснаго  но  этому  вопросу  также  и  за  прошлый 
1900  годъ. 

Въ  заключеніе  обзора  литературы  о  простыхъ  тѣлахъ  остается  изложить 
вкратцѣ  вопросъ  о  разложеніи  на  простѣйшія  составныя  части  веществъ,  при- 
нимаемыхъ  до  настоящаго  времени  за  простыя  тѣла. 

Этотъ  вопросъ  поднятъ  былъ  Ф.  Ф  и  т  т  и  к  о  й  въ  его  сообщеніи  о  черномъ 
фосфорѣ  и  о  превращеніи  фосфора  въ  мышьякъ  (Май  1900.  Р.  Еііііса,  ЬеороЫіпа 
36,  40).  Если  фосфоръ  взбалтывать  съ  концентрированнымъ  амміакомъ  при  до- 
ступѣ  воздуха,  при  температурѣ  60°,  то,  согласно  Флюкснеру  (АгсЬ.  й.  РЬагш. 
23,  159),  фосфоръ  даетъ  фосфористый  водородъ  и  твердый  остатокъ — такъ  на- 
зываемый черный  фосфоръ.  Вотъ  этотъ-то  черный  фосфоръ,  по  мнѣнію  автора, 
представляетъ  частію  мышьякъ.  Нагрѣвая  аморфный  фосфоръ  до  200°  съ  азотно- 
аммоніевой  солью,  Ф.  обнаружилъ  „превращеніе"  фосфора  въ  мышьякъ;  выходъ 
мышьяка  8°/о — 9°/о,  составъ  мышьяка — РМдО  и  схема  превраш;енія 

2Р+5М,К0з=(Р^20)20з+10Н.0+ЗК2 

Согласно  Кл.Винклеру  (Сіетепз  ^іпкіег,  Вегі.  Бег.  33, 1693),  Фиттика 
дѣлаетъ  громадную  (ип^еЬеиег)  ошибку;  продажный  фосфоръ  содержитъ  мышьякъ 
и  работая  съ  азотноаммоніевой  солью  Фиттика  производитъ  окисленіе  фосфора,  и 
въ  концѣ  концовъ  опредѣляетъ  количественно  содержаніе  мышьяка  въ  про- 
дажномъ  фосфорѣ;  какъ  окислитель  при  анализѣ  фосфора  азотноаммоніевая  соль 
является  нѣсколько  неудобной  въ  силу  слишкомъ  большой  энергіи  реакціи.  Од- 
нако же,  можно  получить  хорошій  результатъ,  если  предварительно  М^КОд 
расплавить  и  вносить  фосфоръ  малыми  порціями;  реакція  идетъ  согласно  схемѣ: 
2Р+5NН4N0з=2НзР04-|-7Н20-|-10N.  Въ  образцѣ  продажнаго  фосфора,  быв- 
шаго  у  него  въ  распоряженіи,  Кл.  Финклеръ,  пользуясь  различными  методами 
окисленія,  нашелъ  слѣдующее  содержаніе  мышьяка:  при  окисленіи  МЩКОз — 
1,910^/о;  ВШз— 1,925%;  С1— 1,920'/о;  Н^Ог— 1,920'/о. 

Послѣ  объясвенія  Винклера  Фиттика  сдѣлалъ  два  сообщеніи  (Р.  Рііііса, 
Сііет.  2еіІ;.  24,  561  и  991),  въ  которыхъ  утверждаетъ  не  только  возможность 
„превращенія"  фосфора  въ  мышьякъ,  но  и  превращенія  фосфора  въ  сурьму. 
Сиѣсь  азотноаммоніевой  и  углеаммоніевой  солей,  согласно  автору  (1-е  сообще- 
ніе),  вступаетъ  во  взаимодѣйствіе  съ  аморфнымъ  фосфоромъ  при.70° — 75°,  реак- 
ція  идеть  бурно  при  90° — 100°,затѣмъ,при  высшей  температурѣ  до  140°  проте- 
каетъ  болѣе  спокойно  и,  замедляясь  при  145°,  далѣе  при  150° — 155°  окан- 
чивается вспышкой  или  взрывомъ;  получается  коричневая  масса,  нерастворимая 
въ  водѣ  и  содержащая  сурьму,  мышьяка  же  наблюдаются  при  такомъ  ходѣ 
превращенія  лишь  ничтожные  слѣды  или  вовсе  не  обнаруживается;  во  второмъ 
своемъ  сообщеніи  Фиттика  рисуетъ  такую  картину  своихъ  опытовъ:  1,3  гр. 
КН^КОз  растворяется  съ  1,05  гр.  (КН4)2С0з  и  2,75  гр.  КМОз,  къ  этой  смѣси 
примѣшиваѳтся  малыми  порціями  1,5  гр.  аморфнаго  фосфора;  вся  смѣсь  въ 
заключеніе  растирается  съ  водою,  причемъ  образуется  жидкая  кашица, — про- 
пуская черезъ  нее  СО2  при  нагрѣвавіи  до  50° — 60°,  авторъ  получаетъ  только 


мышьякъ;  при  прнбавлевіи  нѣсколькихъ  капель  воды  и  нагрѣвавіи  до  80'' — 90° 
получается  смѣсь  изъ  равныхъ  количествъ  мышьяка  и  сурьмы;  наконецъ  при 
высшей  температурѣ  (120°)  получается  почти  исключительно  сурьма,  которая 
и  является  сложнымъ  веществомъ  состава  Р2N20. 

Картина,  нарисованная  Фиттикой,  является  достаточно  полной,  не  хва- 
таетъ,  къ  сожалѣнію,  очень  немногаго — имевно  аналитическихъ  данныхъ. 

Кромѣ  Кл.  Винклера,  другіе  изслѣдователи  также  провѣряли  опыты  Фит- 
тика  и  все  съ  однимъ  и  тѣмъ  же  результатомъ.  Такъ  Кристоманосъ  (А. С. 
СЬгізіотапоз,  СЬеш.  Іі^.  24,  943)  ви  разу  не  нашелъ  въ  чистомъ  фосфорѣ 
мышьяка,  а  въ  фосфорѣ,  содержащемъ  мышьякъ,  количество  послѣдняго  всегда 
постоянно,  независимо  отъ  способовъ  анализа.  Нёльтингъ  и  Фейер- 
штейнъ  (Е.  Хоеіііп^  и.  \Ѵ.  Реиегзіеіп,  Вегі.  Бег.  33,  2684)  получили  чи- 
стый фосфоръ  перегонкой  въ  атмосферѣ  углекислоты  въ  видѣ  безцвѣтвыхъ 
сильно  преломляющихъ  свѣтъ  капель,  который  собираются  подъ  водою,  въ 
которой  и  затвердѣваютъ.  Ни  въ  одномъ  изъ  образчиковъ  чистаго  фосфора 
нельзя  было  обнаружить  превращевія  въ  мышьякъ  или  сурьму;  авторы,  под- 
тверждая полную  справедливость  объясненій  Винклера,  предлагаютъ  свой  чи- 
стый фосфоръ  въ  распоряженіе  Фиттика  для  соотвѣтствующаго  „превращеаія". 

2.  Водородистыя  соединенія. 

Изъ  водородистыхъ  соедивеній  изслѣдованъ  теллуроводородъ.  Э  р  н  і  э  л  ь 
(Ей.  Егпуеі,  2.  апог^.  СЬет.  25,  312)  для  получепія  этого  вещества  пользо 
вался  электролизомъ  бО^о  сѣрной  кислоты  при  электровозбудительной  силѣ 
до  220  вольтовъ;  отрицательнымъ  полюсомъ  служилъ  теллуръ;  электролитъ 
охлаждался  до — 15°  или— -20°;  теллуроводородъ  сушился  пропусканіемъ  черезъ 
хлористый  кальцій  и  фосфорный  ангидридъ;  такимъ  образомъ  удалось  полу- 
чить почти  чистый  продуктъ  (примѣсь  5°/о — б7о  водорода),  отвѣчающій,  со- 
гласно съ  опредѣленіемъ  плотности,  формулѣ  НзТе. 

Теллуроводородъ  представляетъ  безцвѣтный,  очень  непріятно  пахнущій 
газъ  съ  ядовитыми  свойствами;  легко  разлагается  на  воздухѣ  и  даже  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ;  въ  охладительной  смѣси  можетъ  сохраняться  безъ  разло- 
женія  лишь  короткое  время  (день — два);  при  охлажденіи  сгущается  въ  жид- 
кость и  затѣмъ  застываетъ  въ  игольчатые  кристаллы,  плавящіеся  при — 54°. 

Муассанъ  (Н.  Моіззап,  С.  К.  130,  544)  опредѣлилъ  составъ  фтори- 
стаго  водорода  по  объему  и  нашелъ,  что  и  въ  этомъ  случаѣ  одинъ  объемъ  Н 
соединяется  съ  однимъ  объемомъ  Г,  чтобы  образовать  2  объема  НР. 

3.  Сплавы. 

Металлы  образуютъ  вещества  со  свойствами  сплавовъ  не  только  съ  другими 
металлами,  но  и  съ  нѣкоторыми  металлоидами.  Въ  обзорѣ  за  1899  годъ  лите- 
ратура о  сплавахъ  углерода  съ  металлами  выдѣлена  была  въ  особую  рубрику 
(„карбиды").  Въ  1900  году  карбиды  изучались  сравнительно  мало.  М  а  т  ь  ю  с  ъ 
иВаттерсъ  (і. Маиетѵз  а  I.  \ѴаІіег8,  іоигп.  Атегіс.  СЬеш.  8ос.  22,  108) 
изучали  карбидъ  золота.  Это  вещество  въ  первый  разъ  было  получено  Вертело 
при  дѣйствіи  ацетилена  на  амміачный  растворъ  золота  въ  сѣрноватистой  соли; 
соединеніе  отвѣчаетъ  составу  Аи^Са;  хотя  оно  очень  взрывчато,  но  авторамъ 
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удавалось  достигнуть,  пра  ыѳдлееномъ  нагрѣвапів,  разложеиія  его  бѳзъ  взрыва; 
дѣйствіѳмъ  ацетилена  на  растворъ  хлорпаго  золота  выдѣляется  пе  карбидъ,  а 
металлическое  золото.  О  сплавахъжелѣза  съ  углеродомъ  говорить  здѣсь  пе  будемъ, 
такъ  какъ  въ  нашемъ  журналѣ  уже  сдѣланъ  обстоятельный  обзоръ  новыхъ  ра- 
ботъ  г.  Завріевымъ  (Ж.  Р.  X.  0.  33)  (2),  30).  Близки  къ  свойствамъ  карби- 
довъ  вещества,  образованныя  металлами  съ  фосфоромъ,  мышьякомъ  и  т.  под. 
Маронпо((д.  Магоппеаи,  С.  К.  130,  656)  описываетъ  соединенія  съ  фос- 
форомъ желѣза,  никкеля,  кобальта  и  хрома.  При  накаливаніи  въ  электрической 
печи  въ  теченіе  5  минутъ  токомъ  въ  900  амоеръ  и  45  вольтъ  100  ч.  фосфори- 
стой мѣди  съ  10  ч.  желѣзныхъ  опилокъ  получается  фосфористое  желѣзо.  Это 
вещество  представляетъ  сѣрыя  блестящія  иглы  состава  РедРи  плот.  6,57.  Ана- 
логичнымъ  путемъ  были  получены  слѣдующія  вещества:  NІ2Р  —  свѣтлосѣрыя 
блестящія  иглы  уд.  в.  6,3,  СозР — блестящія  иглы,  уд.  в.  6,4  и  СгР— зеленыя 
иглы,  уд.  в.  5,7.  Фосфористый  вольфрамъ  описанъД ефаксомъ (Есі.  ^еГас^2, 
С.  К.  130,  915);  онъ  представляетъ  черное  кристаллическое  вещество,  со- 
става ѴѴРз,  уд.  в.  5,8.  Мышьяковистый  никкель  полученъ  ГранжеиДи- 
діе  (А.  бгап^ег,  Сг.  ВЫіег  С.  К.  130,  914)  состава  КізАЗз. 

Изъ  работъ  о  собственно  металлическихъ  сплавахъ  заслуживаютъ  упомина- 
нія  изслѣдованія  сплавовъ  алюминія  съ  магніемъ  (магналія)  и  золотомъ,  спла- 
вовъ  сурьмы  и  олова  и  особенно  многочисленвыя  работы  объ  амальгамахъ. 

Въ  недавнее  время  сплавы  алюминія  съ  магніемъ  или  такъ  называемый 
магналій  пріобрѣли  особое  техническое  значеніе.  К  л  о  д  и  (3.  Кіаиііу,  Оезкг- 
геіЬ.  СЬет.  Ш^.  2,  636)  въ  статьѣ  о  магналіи  указываетъ,  что  опыты,  про- 
изведенные Махомъ  съ  чистыми  металлами  магніемъ  и  алюминіемъ,  выясняютъ 
въ  значительной  степени  свойства  этого  рода  сплавовъ.  Прибавка  къ  алюминію 
107о — 30%  магнія  даетъ  сплавы  съ  высокой  способностью  къ  обработкѣ  и  до- 
статочной крѣпостью,  сплавы,  содержащіе  10^/о — 2°/о  магнія  прекрасно  валь- 
цуются и  весьма  вязки;  съ  содержаніемъ  магнія  увеличивается  крѣпость  сплава 
и  одновременно  убываетъ  вязкость;  магналій,  содержащій  2°/о— 5^/о  магнія, 
идетъ  на  изготовленіе  проволоки,  содержащій  5"/о— 8°/о  вальцуется,  литой  ме- 
таллъ  содержитъ  127о — І^^/о  магнія;  для  изготовленія  дѣлительныхъ  машинъ 
и  инструментовъ  употребляется  магналій,  содержащій  20^/о— 307о  магнія,  и 
наконецъ,  зеркальный  металлъ  содержитъ  свыше  ЗО^о  М^.  Литой  металлъ  обла- 
даетъ  серебристо  бѣлымъ  цвѣтомъ,  прекрасно  полируется,  плотность  его  меньше 
алюминія,  т.  пл.  600° — 700°;  онъ  прекрасно  отливается,  заполняя  самыя  тон- 
кія  формы,  спаивается  не  хуже  алюминія,  по  способности  къ  механической  обра- 
боткѣ  занимаетъ  мѣсто  между  латунью  и  томпакомъ. 

Сплавы  алюмйнія  съ  золотомъ  изучались  Гейкокомъ  и  Невиллемъ 
(С.  Н.  Неусоск  а.  Р.  Н.  Nеѵі11е,  СЬет.  Ме\ѵ8.  80,  15  декабря  1899). 

Изслѣдованіе  температуръ  плавленія  смѣсей  различнаго  состава  дали,  при 
графическомъ  представленіи  результатовъ,  кривую,  состоящую  изъ  семи  обла- 
стей съ  семью  соотвѣтственно  выдѣляющимися  твердыми  фазами  Аи^АІ, 
Аи5АІ2(б.  м.  АпвАІз),  Аи^кі,  вѣроятно  АиАІ,  АиАІз  (сплавъ  Робертсъ  Аустена) 
Аи,  А1.  Температура  плавленія  АПзАІ  лежитъ  при  625°,  АиАІ2  при  1062°; 
эвтектическія  смѣси  наблюдались  при  527°  и  содержаніи  3,6^/о  А1  (твердыя 
фазы:  Аи4А1  и  Аи^АІз),  при  569°  и  содержавіи  8,36^/оАІ  (тверд,  фазы:  АПзАІ 
и  АиАІ)  и  при  648°  и  содержаніи  1,87*^/0  Аи  (тверд,  фазы  АиАІ2  и  А1).  Веще- 
ства Аи^АІ,  АПзАІз  и  АиАІ  обладаютъ  бѣлымъ  цвѣтомъ,  АиАІз — окрашено  въ 
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пурпуровый  цвѣтъ;  выводы,  полученные  по  изученію  кривой  расхворимости,  под- 
тверждены микроскооическимъ  изученіемъ  полировавныхъ  и  вытравленныхъ  пла- 
стинокъ  и  фотографированіемъ  при  помощи  реетгеновскихъ  лучей. 

Сплавы  сурьмы  съ  оловомъ  изучались  В.  Рейндерсомъ  СѴѴ.  Кеіпйегз, 
2.  ацог§'.  Сііет  25,  113).  Методы  изученія  сводились  и  въ  этомъ  случаѣ  къ 
изученію  кривой  затвердѣванія  расплавленныхъ  смѣсей  различнаго  состава  и  къ 
изслѣіовавію  микроструктуръ.  Изученіе  кривой  затвердѣванія  опредѣляетъ  слѣ- 
дующія  4  области:  1)  отъ  0°/о — 8°/^  8Ь — область  возрастающихъ  температурь 
232°  —  242"^;  2)8  '/о  —  20Ѵо  «класть  до  температуры  310°;  3)  20°/о— 5і7о 
8Ь  и  температуры  430°;  4)  область  до  температуры  плавлееія  чистой  сурьмы, 
622°. 

Въ  1-ой  изъ  указанвыхъ  областей  изъ  расплавленной  массы  выдѣляются 
кристаллосмѣси,  а  въ  4-й,  по  предположевію  автора,  изоморфныя  смѣси  типа 
сурьмы,  области  2-я  и  3-я  отвѣчаютъ  соединеніямъ  сурьмы  съ  оловомъ  8Ь8п 
(3-й  области)  и  8Ь8а2  (2-й);  составъ  соединеній  строго  не  установленъ.  Изу- 
ченіе  микроструктуръ  производилось  на  полировавныхъ  пластиекахъ,  вырѣзан- 
ныхъ  изъ  медленно  охлажденныхъ  сплавовъ.  Эти  пластинки  травились  при  по- 
мощи электролитическаго  окисленія  1^/^  азотной  кислотой;  подобное  протра- 
вливаніе,  когда  газы  выдѣляются  на  другомъ  электродѣ,  идетъ  равномѣрнѣе, 
чѣмъ  безъ  помощи  тока. 

Изъ  амальгамъ  подвергались  изученію  главнымъ  образомъ  сплавы  ртути 
съ  щелочными  и  щелочноземельными  металлами.  А.  К  е  н  ъ  изслѣдовалъ  амаль- 
гаму аммонія  (А.  СоеЬп,  2.  апог^.  СЬет.  25,  431).  Согласно  теоріи  Вер- 
целіуса,  устанавливается  авалогія  аммонія  съ  щелочными  металлами  каліемъ  и 
натріемъ;  гипотеза  эта  встрѣтила  возраженіе  со  стороны  Ландольта  и  Ле-Блана, 
сводившееся  въ  существенвыхъ  чертахъ  къ  тому,  что  аммоній  не  возстановляетъ 
изъ  растворовъ  металлы,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  для  металловъ  щелочей. 
Опыты  Кена  доказываютъ,  что  амальгама  амионія  возстановляетъ  металлы  изъ 
раствора:  при  внесеніи  амальгамы  аммонія,  напр.,  въ  растворъ  сѣрнокадміевой 
соли,  наблюдается  образованіе  амальгамы  кадмія.  Авторъ  описываетъ  также 
образованіе  амальгамы  мѣди:  амальгама  аммонія  приготовлялась  электролизомъ 
сѣрноаммоніевой  соли.  При  дѣйствіи  ея  на  охлажденный  растворъ  мѣднаго  ку- 
пороса образуется  амальгама  мѣди;  охлаждевіе  раствора  является  необходи- 
мымъ  для  успѣха  опыта,  —  иначе  амальгама  аммонія  разрушается  и  возстано- 
вленія  мѣди  не  происходитъ. 

Амальгамы  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ  изучались  В.  К  е  р- 
помъиВ.  Бёттгеромъ(\Ѵ.  Кегр.  и.  Ж  Воіі^ег,  2.  апог^.  СЬеш.  25,  1). 
Путемъ  опредѣленія  состава  существующихъ  жидкихъ  и  твердыхъ  фазъ  при 
различныхъ  температурахъ  возможно  было  придти  къ  слѣдующимъ  выводамъ. 

Для  натрія  въ  предѣлахъ  отъ  О"  до  40,5°  въ  равновѣсіи  съ  жидкой  фазой 
имѣется  амальгама  состава  NаН^е^  въ  предѣлахъ  отъ  40,5°  до  150°  —  амаль- 
гама КаН^-д;  литій  даетъ  амальгаму  ЬіН^а,  калій  образуетъ  амальгамы  до  0° — 
КН^і4,  отъ  0°  до  71° — КН^і2,  затѣмъ  КН^ю'  выше  75°  составъ  твердой 
фазы  повидимому  не  остается  постояннымъ;  рубидій  даетъ  ниже  0° — КЬН^^з' 
выше  0° — составъ  не  установленъ;  стронцій  образуетъ  до  30°— 8гН^і2,  выше 
30° — составъ  твердой  фазы  непрерывно  мѣняется;  барій  до  30°  даетъ  ВаН^^з, 
выше  до  100°— ВаН^із-  кадмій  отъ  0°  до  44°  даетъ  С^зН^,,  затѣмъ  отдѣ- 
ляется  твердая  фаза  перемѣннаго  состава. 


—  163  — 


Всѣ  поречислепныя  твердыя  фазкі  характеризуются,  какъ  опредѣлеппыя 
химическія  соѳдинепія:  обладають  постояннымъ  составомъ,  который  не  зави- 
ситъ  отъ  способа  ихъ  получеиія; амальгамы  встуііаютъвъ роакціи  двойногообмѣна, 
тйкъ  при  дѣйствіи  МаН^с  на  ѣдкое  кали  образуется  КН^ігі  въ  температур- 
ныхъ  предѣлахъ  существованія  эти  амальгамы  могутъ  быть  получены  изъ  ра- 
створа въ  ртути  кристаллйзаціей,  причемъ  характеризуются  опредѣленной  кри- 
сталлической формой;  по  отношеиію  къ  водѣ  и  воздуху  обладаютъ  большимъ 
постоя аствомъ,  чѣмъ  свободное  металлы. 

По  вопросу  объ  амальгамахъ,  затронутыхъ  вышеприведенной  работой,  кромѣ 
работы  Н.  С.  Курнакова,  помѣщенной  въ  нашемъ  журналѣ,  слѣдуетъ  отмѣтить 
еще  изслѣдованія  Гюнтца  и  Фере  объ  амальгамахъ  калія  и  натрія  и  Шюргера — 
объ  амальгамахъ  кальція. 

Гюнтцъ  и  Фере  (Сгипіг  еі;  Регёе,  С.  К.  131,  182)  получили  амаль- 
гамы натрія  и  калія  непосредственной  кристаллизаціей.  При  медленаомъ  охлаж- 
деніи  раствора  натрія  въ  ртути  изъ  него  выдѣляются  кубическіе  кристаллы; 
освобождая  ихъ  отъ  раствора  отжиманіемъ  черезъ  кожу,  автору  удалось  выдѣ- 
лить  амальгаму  состава  Н!^еNа;  далѣе,  къ  расплавленной  амальгамѣ  Нд^^а 
прибавлялся  растворъ  болѣе  богатый  натріемъ  и  смѣсь  медленно  охлаждалась, 
начиная  отъ  200°;  при  140°  началось  уже  выдѣлевіе  призматическихъ  иголъ 
состава  Н^ьКа;  кромѣ  этихъ  двухъ  амальгамъ,  авторъ  устанавливаетъ  еще  двѣ 
Е^^Ш  и  Нд8Nа  которыя  не  предусматриваются  работой  Керна  и  Вбттгера. 

Изъ  раствора  въ  ртути  калія  авторы  выдѣлили  амальгаму  состава  КН^іа» 
при  отжимавіи  этой  амальгамы  подъ  давленіемъ  до  200  атмосферъ  часть 
ртути  отжимается  и  остается  КН^ю*»  наконецъ,  согласно  авторамъ,  при  —  19° 
кристаллизуется  амальгама  КН^ід. 

Ш  ю  р  г  е  р  ъ  (X  ЗсЬиг^ег,  2.  апог^.  СЬет.  25,  425)  получалъ  амаль- 
гаму кальція  нагрѣваніемъ  смѣси  ртути  и  кальція  до  200° — 220°  (1  в.  ч.  Са 
и  20 — 22  в.  ч  Н^);  полученная  амальгама  обладаетъ  составомъ  СаН^а  и  харак- 
теризуется кристаллическимъ  сложевіемъ;  подобно  амальгамамъ  натрія,  является 
энергичнымъ  возстановителемъ. 

4.  Кислородныя  соединенія. 

Вопросъ  объ  „активированіи*  кислорода,  выаывающемъ  окисленіе  свобод- 
нымъ  кислородомъ,  принадлелштъ  собственно  къ  области  физической  химіи. 
Здѣсь,  однако,  нельзя  не  указать  на  объясненіе  окисленія  свободнымъ  кисло- 
родомъ, даваемое  Оствальдомъ (ѴѴ.  08І;\ѵа1(3,  2.  рЬузік.  СЬетіе,  34,  248). 
Авторъ  полагаетъ,  что  свободный  кислородъ  предварительно  образуетъ  съ  дан- 
нымъ  веществомъ  (которое,  повидимому,  остается  неизмѣннымъ,  но  присутствіе 
котораго  необходимо  для  хода  превращенія),  высшую  форму  окисленія  (б.  м. 
даже  весьма  непостоянную);  эта-то  высшая  форма  распадается  на  обычное  ки- 
слородное соединеніе  съ  меньшей  свободной  эеергіей  и  на  активированный 
кислородъ,  вызывающій  превращеніе. 

Въ  недавнее  время  опыты  возстановленія  многихъ  металловъ  изъ  ихъ  ки- 
слородныхъ  соединевій  при  дѣйствіи  алюминія  обратили  на  себя  большое  вни- 
маніе,  особенно  благодаря  изслѣдованіямъ  Гольд шмидта.  По  этому  поводу  К. 
Матиньонъ  (СатШе  Маіі^поп,  Мопіі;.  8сіепѣ.  [4]  14,  1,  353)  приводитъ 
сводку  данныхъ  для  теплотъ  образованія  кислородныхъ  и  сѣрнистыхъ  соедине- 
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ній,  которыя  могутъ  быть  положены  въ  основу  металлургіи  при  помощи  алю- 
миния. Извѣстно,  что  теплота  образованія  окиси  алюминія  изъ  элементовъ 
393,6  большихъ  калорій,  или  разсчитывая  на  16  гр.  кислорода,  131,2  б. 
калорій.  Принимая  въ  первомъ  приближеніи,  что  реакція  идетъ  въ  направле- 
віи,  сопровождающемся  отдѣленіемъ  тепла,  можно  представить,  напр.,  ходъ 
превращенія  между  окисью  желѣза  и  алюминіемъ: 
Ѵз  АІ2+ѴзГе20з(— 65,9)=Ѵз^І20з(+131,2)+ѴзРе2+65,3  б.  калорій. 
Если  бы  происходило  превращеніе  между  18  гр.  алюминія  и  53,3  гр.  окиси 
желѣза  въ  теченіе  1",  то  въ  этотъ  промежутокъ  времени,  на  основаніа  приве- 
денной схемы  развилось  бы  свыше  28  тысячъ  киллограммометровъ  работы 
(свыше  370  лошадин.  силъ).  Опыты  Гольдшмидта  дока.зали  практическое  суще- 
ствованіе  подобнаго  рода  превращевій.  Зная  тепловой  эффектъ  реакцій  обра- 
зованія  кислородныхъ,  а  равно  и  сѣрнистыхъ  соединеній,  возможно,  согласно 
предыдущему,  въ  значительной  степени  опредѣлать  направленія  превращенія. 
Въ  этомъ  смыслѣ  сводка  Матиньона  заслуживаетъ  вниманія;  въ  нижеслѣдую- 
щей  таблицѣ  приведемъ  тепловыя  данныя  въ  большихъ  калоріяхъ,  разсчитан- 
ныя  на  грамнатомъ  кислорода  и  сѣры. 
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По  вопросу  относительно  красной  и  желтой  окиси  ртути  произошелъ 
интересный  обмѣнъ  мнѣній  между  Когеномъ(2.  рЬуд.  СЬ.  34,  69)  и  Ост- 
вальдомъ(2.  рЬуз.  СЬет.  34,  495).  Въ  то  время  какъ  первый  различіе  рас- 
творимости обѣихъ  формъ  объясняетъ  ихъ  изомеріей,  послѣдній  относитъ  раз- 
ницу растворимости  на  вліяніе  величины  растворяющихся  зеренъ  и  не  согла- 
шается со  взглядомъ  Когена,  по  которому  красная  и  желтая  окиси  предста- 
вляютъ  два  изомера. 

Де  Форкранъ  (Ве  Рогсгапй,  С.  К.  130,  1465)  при  дѣйствіи  перекиси 
водорода  на  гидратъ  окиси  литія  (въ  растворѣ)  выдѣлилъ  кристаллическую 
перекись  литія  состава  ЬізОг-  НзОз-  ЗНзО;  кристаллизационная  вода  и  частица 
НдОз  теряются  перекисью  послѣ  8  даевнаго  сушенія  гидрата  подъ  эксикато- 
ромъ.  Теплота  присоедипенія  атома  кислорода  Ы204-0=ЬІ202  соотвѣтствуетъ  ^ 
3,6  б.  калорій,  каковое  число  ставитъ  литій  ближе  къ  щелочноземельнымъ,  I 
чѣмъ  щелочнымъ  металламъ;  въ  самомъ  дѣлѣ  СаО -[~  О  =  СаОз  +  ^543;  И 
8г0  +  О  =  8г02  +  10,875  и  ВаО  +  О  =  ВаО^  +  12,10,  въ  то  время,  ^ 
какъ  Ка^О  +  0==Nа202+27,96. 

Составъ  перекиси  кобальта  устанавливалъ  В  э  й  л  е  й  (ТЬотаз  Вауіеу,  СЬеш. 
Кет^5.  82,  179).  Если  перекись  кобальта  осаждать  на  холоду  хлоромъ,  бромомъ 
и  шелочью,  то  происходитъ  соединеніе  состава  С03О5;  при  нагрѣваніи  осаж 
дается  форма  съ  меньшимъ  содержаніемъ  кислорода. 
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Перекись  серебра,  полученпая  электролитическимъ  путемъ,  согласно  изслѣ- 
дованію  От.  ІПульца  (Оі.  8и1с,  Ъ.  ліюг^?.  СЬет.,  24-,  304),  прѳдставляетъ  слож- 
ное тѣло,  содержащее  остатокъ  азотной  кислоты.  Анализъ  кристаллическаго 
вещества,  полученнаго  на  анодѣ  при  электролизѣ  Л^N0з  между  платиновымъ 
электродомъ,  показываетъ,  что  составъ  его  отвѣчаетъ  формулѣ  Ад^КОц',  это 
вещество  при  нагрѣваніи  теряетъ  5  атомовъ  кислорода  и  остается  комплексъ 
состава  А^^МОе  или,  по  автору,  А§N0зЗА^2^;  три  атома  кислорода  изъ  пяти 
принимаютъ  участіе  въ  реакціяхъ  окислеиія,  чѣмъ  и  обусловливается  окисляю- 
щій  характеръ  такъ  называемой  перекиси  серебра. 

Руссель  и  Смитъ  изучали  условія  образованія  сѣрнаго  ангидрида  изъ 
сѣрнистаго  газа  и  кислорода  (Е.  Киззеі  а.  N.  8тііЬ,  Ргосеей.  СЬет  8ос.,  16, 41). 
если  смѣсь  80о  и  О  дѣйствуетъ  на  данную  окись,  то  одновременно  нѣкоторое 
количество  8О2  соединяется  съ  кислородомъ  въ  силу  „поверхностнаго"  (ката- 
литическаго)  дѣйствія.  Поверхностное  дѣйствіе  мѣняется  съ  природой  и  физи- 
ческими свойствами  окиси;  если  не  происходитъ  быстраго  поглощенія  8О2  оки- 
сломъ,  8О3  не  образуется.  Точно  также  наблюдается  слабое  взаимодѣйствіе 
между  высушенными  8О2  и  О, — такъ  платинированная  пемза  при  400° — 500° 
даетъ  очень  мало  8О3  и  тѣмъ  меньше,  чѣмъ  суше  пропускаемые  надъ  ея  поверх- 
ностью 8О2  и  0. 

Михаель  и  Конъ  (А.  МіЬаеІ  а.  Соппе,  Атегіс.  СЬет.  Іоигп.,  23, 
444)  ислѣдовали  хлорный  ангидридъ.  Для  полученія  этого  вещества  авторы 
исходили  изъ  хлорной  кислоты.  Для  полученія  послѣдней  25  гр.  хлорной  соли 
смѣшивались  съ  100  гр.  сѣрной  кислоты  (ув.  в.  1,839)  и  подвергались  фрак- 
ціояированной  перегонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  (10  —  20  мм.)  на 
параффановой  банѣ;  хлорная  кислота  собиралась  въ  предварительно  охлажден- 
ный пріемникъ;  въ  такихъ  условіяхъ  хлорная  кислота  хотя  и  темнѣетъ,  но  не 
взрываетъ.  Для  полученія  хлорнаго  ангидрида  хлорная  кислота  смѣшивалась 
въ  охладительной  смѣси  съ  фосфорныиъ  ангидридомъ;  затѣмъ  нагрѣвалась 
до  85°  и  хлорный  ангидридъ  отгонялся  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ.  Хлор- 
ный авгйдридъ  представляетъ  безцвѣтное,  очень  летучее  масло,  т.  кип.  82°, 
разрушается  само  сабой,  сильно  взрываетъ  при  ударѣ  или  при  соприкоснове- 
ній  съ  пламенемъ. 

5.  Сѣрнистыя  соединенія. 

Шпрингеръ(Е.  8ргіпрт,  РЬагт.  2е11д.  45, 143)  описываетъ  слѣдую- 
щій  снособъ  полученія  трехсѣрнистаго  фосфора.  Въ  гнссенскій  тигель  вводится 
малыми  порціями  смѣсь  62  в.  ч.  краснаго  фосфора  и  96  в.  ч.  сѣрнаго  цвѣта; 
реакція  вызывается  подогрѣваніемъ  тигля  на  бунзеновой  горѣлкѣ;  если  при 
этомъ  происходитъ  воспламененіе,  то  его  тушатъ  пескомъ. 

Многосѣрнистыя  соединенія  мѣди  получались  А.  Рессингомъ(А.  Ко8- 
8іп^,  2.  апог^.  СЬет.,  25,  401).  Обезвоженный  мѣдный  купоросъ  сплавляется 
съ  прокаленной  содой  и  сѣрой;  смѣсь  эта  обливается  холодной  водой  и  обрабо- 
тывается  сѣроводородомъ.  Полученный  при  этомъ  растворъ  сульфосоли  разру- 
шается соляной  кислотой  или  углекислымъ  газомъ;  результатоиъ  послѣдней 
операціи  является  образованіе  хлопчатаго  оранжевожелтаго  осадка  многосѣр- 
нистой  мѣди  Си8з,  или,  по  мнѣнію  автора,  шестисѣрнистой  мѣди  удвоенной 
частицы  СпаЗе  (сульфангидридъ  кислоты  НгСпаЗ^,  отъ  которой  производится 


составъ  аммоніевой  сульфосоли  Сиа(NН^)28^,  образованіемъ  которой  объясняется 
раствореніе  сѣрнистой  мѣди  въ  меогосѣрнистомъ  аммоніѣ.  Шестисѣрнистая  мѣдь 
СцоВр  при  умерѣнеомъ  нагрѣвавіи  переходитъ  въ  полуторасѣреистую  СизЗз, 

Г  ишаръ  (Магсеі  биісЬагй,  С.  К.,  130, 137)  получилъ новое  кристалличе- 
ское соединевіе  молибдена,  полуторасѣрвистый  молибдеаъ  состава  МО283,  нака- 
ливая кристаллическій  или  аморфный  двусѣрнистый  молибденъ  въ  электриче- 
ской печи  при  900  ампер,  и  50  вольт.;  полуторасѣрнистый  молибденъ  пред- 
ставляетъ  длинный  стальносѣрыя  иглы,  уд.  в.  5,9;  при  красномъ  каленіи  въ 
оарахъ  сѣры  происходитъ  обратное  превращеніе  Мо^Зд  въ  МоЗа-  Исходя  изъ 
трехсѣрнистаго  соедивенія  М083  и  постепенно  подвергая  его  накаливанію,  воз- 
можно прослѣдить  всѣ  стадіи  превращенія:  М083,  затѣмъ  М082,  М0283  и  нако- 
нецъ  свободный  отъ  сѣры  Мо. 

6.  Галоидопроизводныя. 

Въ  отчетномъ  году  появилось  нѣсколько  изслѣдованій,  касающихся  во- 
проса о  соединеніяхъ  іода  съ  азотомъ.  Четтэвай  и  Ортонъ  описываютъ 
приготовленія  и  свойства  такъ  называемаго  іодистаго  азота  (Р.  В.  СЬаІіа^ау, 
К.  3.  Р.  Огіоп.  Ашегіс.  СЬет.  ^ои^п.  23,  363).  Смѣсь  300  куб.  хлороводо- 
родной кислоты  (уд.  в.  1,15)  съ  28  куб.  с.  азотной  кислоты  (уд.  в.  1,41) 
реагируетъсъ  100  гр.  порошкообразнаго  іода  при  400°.  Послѣ  удаленія  образо- 
вавшагося  при  этой  реакціи  хлористаго  нитрозила  киаяченіемъ,  остатокъ  охлаж- 
дается льдомъ,  разбавляется  тройнымъ  объемомъ  воды  и  смѣшивается  съ  I  лит- 
ромъ  крѣпкаго  амміака  и  льдомъ.  Іодистый  азотъ  получается  въ  видѣ  мѣдно- 
красныхъ  иголъ,  уд.  в.  3,5,  обладаегъ  нейтральными  свойствами  по  отношеаію 
къ  лакмусу  и  отвѣчаетъ  составу,  независимо  отъ  способа  полученія,  N2Нз^з; 
подъ  вліяніемъ  свѣта,  какъ  видно  изъ  второго  сообщенія  Четтэвая  (СЬаѣ- 
Ышу,  Ашегіс.  СЬеш.  ^ои^п.  24,  138),  распадается  на  N3  и  ЗНХ 

Г  а  н  т  ц  ш  ъ  получилъ  соединеніе  азота  съ  іодомъ  состава  Nз^,  а  Г  ю  г  о — 
состава  КІз;  въ  виду  состава  этихъ  соединеній  проще  всего  представить  такъ 
называемый  іодистый  азотъ  N311313,  какъ  продуктъ  присоединенія  М3  и  N^3; 
называя  N13  трехіодистымъ  азотомъ,  такъ  называемый  іодистый  азотъ  можно 
разсматривать  какъ  аммоніакатъ  трехіодистаго  азота. 

Трехіодистый  азотъ  Гюго  получилъ  (С.  Ни^оі;,  С  К.,  130,  505)  при 
дѣйствіи  на  іодъ  жидкаго  амміака,  согласно  схемѣ  ІбКНз  -|-  б^  = 
=  3(НН4І.  ЗNНз)  +  N^зЗNНз. 

Вещество  N^зЗNНз  представляетъ  зеленые  кристаллы,  которые  при  +10° 
достаточно  постоянны,  разлагаются  постепенно  при  +18°;  при  нагрѣваніи 
въ  пустотѣ  зеленое  вещество  теряетъ  частицу  амміака  и  остающееся  вещество 
Мз2КНз  представляетъ  латунножелтые  кристаллы;  при  дальнѣйшей  потерѣ 
амміака  остающійся  аммоніакатъ  Ш3М3  представляетъ  фіолетовыя  иглы; 
послѣднее  вещество  по  составу  сходно  съ  іодистымъ  азотомъ  Четтэвая  и 
Ортона,  хотя  и  отличается  отъ  него  цвѣтомъ;  при  нагрѣваніи  въ  пустотѣ  до 
50°  оно  распадается  безъ  взрыва,  при  большемъ  нагрѣваніи  сильво  взрываетъ; 
послѣдняя  частица  амміака  ве  можетъ  быть  отнята  безъ  полнаго  разложенія 
трехіодистаго  азота. 

Треха зотистый  іодъ,  по  составу  своему  отвѣчающій  азотово дородной  кис- 
лотѣ  МуЯ,  полученъ  Гантцшемъ  (А.  НапЬгзсІі,  Вегі.  Вег.,  33,  522)  при 
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дѣйствіи  па  серебряную  соль  азотоводородной  кислоты  іодомъ,  раство- 
рѳенымъ  въ  эфирѣ;  трехазотистый  іодъ  представляетъ  вещество  жѳлтоватаго 
цвѣта,  растворяющееся  въ  большей  части  оргапичѳскихъ  растворителей,  обла- 
даѳтъ  рѣзкимъ  запахомъ  и  по  взрывчатости  превосходитъ  всѣ  до  сихъ  поръ 
извѣствыя  іодоазотистыя  соединенія;  при  0°  растворы  трѳхазотистаго  іода 
разлагаются  медленно  съ  выдѣленіемъ  азота  и  іода,  съ  водой  реакція  проте- 
каетъ  по  схемѣ  Nз^  +  НоО  =  NзН  +  Н0^. 

Галоидангидриды  элементовъ  4-й  группы  системы  изучались,  по  отно- 
шенію  реакціи  ихъ  съ  водою,  В  л.  Ковалевскимъ  (\Ѵ1.  ѵ.  Ко\ѵа1е^8ку. 
2.  апог^.  СЬет.,  23,  1,  25,  189).  Реакція  хлорнаго  олова  съ  водою  проте- 
каетъ  по  схемѣ  ВпСЦ  +  ^НзО  =  8п(0Н)4  +  4НС1  и  есть  реакція  обра- 
тимая: согласно  даннымъ  для  электропроводности  водеыхъ  растворовъ  при 
различныхъ  температурахъ  авторъ  отмѣчаетъ,  что  при  100°  еще  не  наблю- 
дается полнаго  превращенія  хлорнаго  олова  въ  гидратъ;  при  болѣе  высокой 
температурѣ  гидролизъ  уменьшается,  откуда  слѣдуетъ,  что  реакція  воды  на 
хлорное  олово  сопровождается  выдѣленіемъ  тепла;  сравненіе  разлагаемости 
водою  хлорнаго  олова,  хлорнаго  кремнія  и  хлорнаго  титана  показываетъ,  что 
легче  всего  разлагается  8пСІ4,  затѣмъ  слѣдуетъ  ТіСІ^  и  наконецъ  ЗіСЦ. 

Изъ  изслѣдованій,  касающихся  галоидныхъ  соединеній  элементовъ  б-й 
группы,  слѣдуетъ  отмѣтить  работы  о  шестифтористой  сѣрѣ  и  фтористомъ 
тіонилѣ. 

Шестифтористая  сѣра  8Ре  получена  Муассаномъ  и  Лебо  (Н.  Мѳіз- 
зап  еі;  Р.  ЬеЬеаи,  С.  К.,  130,  865  и  984),  При  непосредственномъ  дѣйствіи 
фтора  на  сѣру  образуются  два  различныхъ  вещества,  изъ  которыхъ  одно  погло- 
щается ѣдкимъ  кали,  а  другое  не  поглощается  имъ  и  разлагается  парами 
натрія.  Газъ,  не  поглощающійся  ѣдкимъ  кали,  представляетъ  шестифтористую 
сѣру;  это  безцвѣтный  газъ,  безъ  вкуса  и  запаха,  не  горитъ,  при  55°  засты- 
ваетъ  въ  бѣлую  кристаллическую  массу,  въ  водѣ  растворимъ;  по  отношенію 
къ  химическимъ  реакціямъ,  шестифтористая  сѣра  на  столько  недѣятельна, 
что  напоминаетъ  азотъ;  она  не  реагируетъ  съ  расплавленными  кали  и  натромъ, 
при  нагрѣваніи  съ  водородомъ  не  наблюдается  никакихъ  измѣненій,  частію  раз- 
лагается при  дѣйствіи  электрическихъ  искръ. 

Тѣже  авторы  описываютъ  полученіе  и  свойства  фтористаго  тіонила  (Н. 
Моіззап  еі;  Р.  ЬеЬеаи,  С  К.,  130,  1436).  Это  вещество  получено  реакціей 
(въ  запаянныхъ  трубкахъ)  между  трехфтористымъ  мышьякомъ  и  хлористыиъ  тіо- 
ниломъ  согласно  схемѣ  2А8Р3-І-З8ОСІ2  =  З8ОЕ2+2А8СІ3;  оно  представляетъ 
безцвѣтный,  слабо  пахучій,  непріятно  раздражающій  слизистыя  оболочки  газъ, 
т.  кип. — 32°,  разлагается  водою,  растворяется  въ  эфирѣ,  скипидарѣ,  бензолѣ. 

7.  Простыя  соли. 

Вертело  изучалъ  разложеніе  бертолетовой  соли  при  нагрѣваніи  (ВегіЬе- 
Ы,  С.  К.,  129,  926);  распаденіе  КСІО3  =  КС1-|-0з  сопровождается  выдѣле- 
ніемъ  11,9  6.  калорій;  несмотря  на  значительное  отдѣленіе  тепла,  разложеніе 
можетъ  при  нагрѣваніи  даже  до  бѣлаго  каленія  протекать  спокойно  и  строго 
говоря,  бертолетова  соль  не  можетъ  быть  причислена  къ  веществамъ  взрывча- 
тымъ.  Взрывъ  можетъ  произойти  въ  томъ  случаѣ,  если  бертолетову  соль  внести 
въ  сосудъ,  предварительно  нагрѣтый  выше  температуры  ея  разложенія. 
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Разложееіе  сѣрповатистонатріевой  соли  кислотами  изучалъ  Г.  ф.  Е  т  т  и  н- 
генъ  (НеІшиіЬ  ѵ.  Оеіііп^еп,  2.  рЬуз.  СЬет.  33,  1).  При  прибавленіи  къ 
раствору  сѣрноватистонатріевой  соли  растворъ  первое  время  остается  прозрач- 
нымъ,  а  затѣмъ  появляется  муть  вслѣдствіе  выпаденія  сѣры.  Превращеніе 
м.  6.  представлено  схемой  Nа2820з  -]-  2НС1  =  2КаС1  +  Н282О3  и  далѣе: 
В282О3  =  НоЗОз  +  8-  Представляя  согласно  теоріи  растворовъ  процессъ 

выпаденія  сѣры,  какъ  реакцію  между  іонами  82О3  +  Н  =  Н8О3  +  8  и 
наблюдая,  что  сѣра  не  выпадаетъ  въ  томъ  случаѣ,  когда  концентрація  ея  до- 
стигаетъ  величины,  превышающей  концентрацію  насыщеннаго  раствора,  для 
объясненія  процесса  согласно  автору  слѣдуетъ  обратиться  къ  разсмотрѣнію 
природы  пересыщенныхъ  растворовъ.  Согласно  представленію  Оствальда  со- 
стояніе  пересыщеннаго  раствора  характеризуется  двумя  областями:  устойчивая 
область  равновѣсія  (шеіазіаЫІез  (теЬіеІ;),  въ  которой  кристаллизація  м.  б. 
вызвана  лишь  особыми  условіями  и  неустойчивая  область  (ІаЬіІез  СгеЬіеі;)» 
когда  кристаллизація  идетъ  сама  собой.  Опытнаго  матеріала  къ  установленію 
этихъ  областей  для  даннаго  частнаго  случая  авторомъ  не  дается.  Главнѣйшіе 
результаты  изслѣдованія  сводятся  къ  слѣдующимъ  положеніямъ;  1)  время,  про- 
текающее между  моментомъ  прибавлепія  кислоты  и  моментомъ  начала  выдѣ- 
ленія  сѣры  зависитъ  отъ  концентраціи  водородныхъ  іоновъ  и  2)  изогидричные 
растворы  кислотъ  обнаруживаютъ  одинаковое  дѣйствіе. 

Аррагонитъ  и  кальцитъ  (исландскій  шпатъ)  изслѣдовались  Ф  у  т  о  м  ъ  въ 
физико-химическомъ  отношеніи  (Н.  \Ѵ.  Рооі,  2.  рЬуз.  СЬ.,  33,  740).  Обыкно- 
венно принято  разсматривать  ту  модификацію  наименѣе  постоянной  при  дан- 
ной температурѣ,  которая  можетъ  сама  собой  перейти  въ  другую  форму.  По 
отношенію  къ  данному  растворителю  болѣе  непостоянная  форма  является 
также  и  болѣе  растворимой.  Однакожъ,  при  переходѣ  системы  изъ  одного  со- 
стоянія  въ  другое  нельзя  признать  самою  постоянною  ту  форму,  которая  про- 
исходитъ  сама  собой,  превращаясь  изъ  какой-нибудь  другой  модификаціи; 
согласно  Оствальду  прежде  всего  выдѣляется  не  самая  постоянная  форма,  а  та, 
которая  въ  данныхъ  условіяхъ  можетъ  выдѣлиться  легче  всего.  Опыты  автора 
показываютъ,  что  при  температурахъ  25°,  49,7°  и  59°  растворимость  арра- 
гонита  въ  водѣ  больше,  чѣмъ  кальцита;  при  59°  величины  растворимости 
обѣихъ  солей  совпадаютъ.  Изученіе  электропроводности  растворовъ,  насыщен- 
ныхъ  углекйслымъ  газомъ,  указываютъ  также  на  большую  растворимость 
аррагонита.  Въ  связи  съ  этими  данными  приходится  принять,  что  при  всѣхъ 
температурахъ  ниже  температуры  плавлевія  кальцита  при  атмосферномъ 
давленіи  кальцитъ  является  болѣе  постоянной  формой.  Что  касается  выдѣленія 
этихъ  солей  изъ  растворовъ,  то,  согласно  наблюденію  Розе,  изъ  горячаго 
раствора  углекальціевой  соли  выдѣляется  аррагонитъ,  изъ  холоднаго  же 
раствора — аморфная  углекальціевая  соль,  постепенно  переходящая  въ  кальцитъ. 

Герцъ  даетъ  способы  полученія  алюминатовъ  (\Ѵ.  Негг,  2.  апог^.  СЬ., 
25,  155).  Обычно  для  алюминатовъ  придается  составъ  NаАЮ2,  согласно  изслѣ- 
дованіямъ  Кавацци  и  Лита.  Автору  удалось  показать  возможность  образованія 
алюминатовъ  полнаго  замѣщевія  водорода  въ  гидратѣ  окиси  алюминія,  т.  е. 
отвѣчающихъ  составу  КдАЮя  и  NазА10з.  Съ  этою  цѣлью  приготовлялся  гидратъ 
окиси  алюминія,  получаемый  осажденіемъ  амміакомъ;  тщательно  промытый  и 
высушенный  въ  пустотѣ  осадокъ  взбалтывался  въ  теченіе  24  часовъ  съ  раство- 
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рами  щелочей  различной  концѳнтраціи.  Составь  алюмината  оиредѣляется  но  коли- 
честву алюминія,  перешедшаго  въ  растворъ  на  данное  количество  щелочи. 

Марганцовоаммоніѳвая  соль  изучалась  Кристенвеномъ  (0(1іп  Т. 
СЬгізІенвеи,  Ъ.  аііог^.  СІі.,  24,  203).  Для  нолученія  указанпаго  вещества 
160  грамм,  грубо  измельченной  марганцовокаліевой  соли  растворены  были 
порціями  въ  трѳхъ  литрахъ  воды,  нагрѣтой  до  70"^ — 80°;  къ  полученному 
раствору  прибавлено  было  460  грамм,  нашатыря,  т.  е.  нримѣрно  въ  восемь 
разъ  больше  теоретическаго  количества,  отвѣчающаго  схемѣ  КМп04Ч-КН4С1= 
=  КС1  +  КН^МпОв-  Полученный  такимъ  образомъ  растворъ  испарялся,  отдѣ- 
лялся  отъ  высшихъ  окисловъ  марганца,  вынавшихъ  въ  осадокъ,  а  равно  и  отъ 
избытка  хлористаго  аммонія.  Марганцовоаммоніевая  соль,  выдѣленная  изъ 
раствора,  представляла  мало  прочное  вещество,  съ  теченіемъ  времени  распа- 
дающееся при  обыкновенной  температурѣ  съ  образованіемъ  высшихъ  окисловъ 
марганца  и  азотноаммоніевой  соли;  при  нагрѣваніи  вещество  это  распадается 
быстро,  при  ударѣ  происходить  взрывъ,  при  чемъ  слышится  запахъ  озона. 

Монтемартини  и  Эджиди  получили  фосфорновисмутовую  соль 
(С.  Мопѣетагііпі  еі;  II.  Е^ійі  Саг.  СЬіш.  іШ.,  30,  II,  377)  состава  ВіРО^, 
которая,  согласно  авторамъ,  есть  единственно  способная  къ  существованію 
изъ  всѣхъ  теоретически  возможныхъ  фосфатовъ  висмута. 

8.  Продукты  присоединенія,  соли  кислыя,  основныя,  двойныя  и  ком- 

плеконыя. 

Образованіе  продуктовъ  присоединенія  при  взаимодѣйствіи  амміака  и 
сѣрнистаго  газа  было  констатировано  Розе,  Верцеліусомъ  и  др.  Г.  Ш  у  м  а  н  ъ 
подвергъ  вопросъ  этотъ  новому  изслѣдованію  (Напв  8с1іитапп,2.  апог^.  СЬ., 
23,  43).  Тщательно  высушенные  газы  собираются  въ  сосудѣ  надъ  ртутью; 
одна  изъ  газоприводящихъ  трубокъ  оканчивалась  ниже  уровня  ртути  съ  цѣлью 
предупрежденія  закупориванія  отверстія,  вслѣдствіе  образованія  твердаго  про- 
дукта присоединенія.  Въ  случаѣ  избытка  сѣрнистаго  газа  наблюдается  обра- 
зованіе  канареечножелтаго  кристаллическаго  продукта,  отвѣчающаго  составу 
КНзЗОз;  при  избыткѣ  же  амміака  получается  красное  вещество  состава 
(N113)2802.  При  кипяченіи  желтаго  соединенія  съ  сѣроуглеродомъ  съ  обратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ  происходить  выдѣленіе  амміака  и  на  стѣнкахъ 
холодильника  образуется  металлическаго  вида  возгонъ  темнокраснаго  цвѣта, 
отвѣчающій  составу  (NНз)4(802)з•  Повидимому,  является  возмол«нымъ  не- 
посредственное превращеніе  краснаго  соединенія  въ  желтое,  согласно  схемѣ 
(МНз)2802  =  КИзЗОз-  Составь  вышеуказанныхъ  продуктовъ  присоединенія 
авторь  ставить  въ  параллель  съсоставомъ  веществь,  описанныхъ  въ  1893  году 
Михаэлисомь  и  Шторбекомь,  типа  (КН2К)п802,  гдѣ  К  —  углеводородный 
остатокъ. 

Вальдень  (^ѴаЫеп,  2.  апог^.  СЬет.,  23,  376)  замѣчаетъ,  что  замѣ- 
щенные  амміаки  ККіКзВз  дають  продукты  присоединенія  съ  сѣрнистымъ 
газомь,  при  чемъ  въ  растворѣ  жидкаго  сѣрнистаго  газа  обнаруживаютъ  замѣт- 
пую  электропроводность. 

Хлористый  питрозйлъ  по  Гетерену  (ѴѴ.  ^.  ѵап  Неіегеп,  2.  апогд. 
I  СЬет.,  22,  277)  образуетъ  продукть  присоединенія  съ  хлористыми  соедине- 
\    ніями  сурьмы  и  желѣза:  28ЬСІ5  5К0С1  и  Ре2СІ6N0СI. 

\ 
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Въ  техникѣ  повидвмому  начинаетъ  играть  нѣкоторую  роль  продуктъ  при- 
соединенія  желѣза  съ  окисью  углерода (карбонилъ).  Ф.  Врейкелевенъ  и 
т  е  р  ъ  Г  о  р  с  т  ъ  (М.  ѵаи  Вгеикеіеѵеп  и  А.  іег  Ногзі,  Кес.  Ігаѵ.  сЬітідиез 
Р. —В.,  19,  27)  сообщаютъ,  что  на  одной  голландской  фабрикѣ  было  замѣ- 
чено  въ  трубахъ,  проводящихъ  водяной  газъ,  образованіе  бурой  массы,  ока- 
завшейся окисью  желѣза.  При  подробномъ  изученіи  явленія  было  доказано, 
что  водяной  газъ  (состава  СОг  —  4,6,  О  =  0,7,  СО  —  37,7;  Е  —  48,0, 
СН4  —  2  и  N  —  77о)  при  соприкосновеніи  съ  желѣзными  трубами  при  обыкно- 
венной температурѣ  давалъ  летучій  желѣзный  карбонилъ. 

;;Ленеръи  Лоосъ  изучали  разложеніе  никкѳлеваго  карбонила  (Ь. 
ЬепЬег  а.  Негт.  Ьооз,  ^ои^п.  атегіс.  сЬеш.  8ос.,  22,  114)  въ  растворахъ 
Растворы  карбонила  въ  хлороформѣ,  ацетонѣ,  бензолѣ,  толуолѣ,  метиловомъ 
и  этиловомъ  спиртахъ  выдѣляютъ  при  стояніи  на  воздухѣ  желатинозные  осадки, 
подобные  тѣмъ,  которые  получались  Вертело  при  взбалтываніи  никкелькарбо- 
нила  съ  водой.  Авторы  объясняютъ  образованіе  осадковъ  дѣйствіемъ  воздуха 
и  влажности  и  придаютъ  болѣе  подробно  изученному  осадку  въ  растворѣ 
толуола  формулу  Ш(С0)42Ш(0Н)24Н20. 

Де  Шультенъ  получалъ  кристаллическія  соли  висмута  (А.  йе  Всііиііеп, 
Виіі.  8ос.  СЬіт.,  [3]  23,  156).  Растворяя  3  гр.  окиси  висмута  въ  300  куб.  с. 
НС1,  уд.  в.  1,05,  авторъ  выдѣлилъ  изъ  раствора,  послѣ  прибавленія  2,5  литр, 
кипящей  воды  и  фильтрованія,  при  охлажденіи  безцвѣтные,  квадратной  формы 
кристаллы  состава  ВіОСІ  (уд.  в.  7,717);  аналогичнымъ  путемъ  получены  бромо- 
кись  состава  ВіОВг  (уд.  в.  8,082)  и  іодокись  ВіОІ,  мѣднокрасные  кристаллы. 

М.  Грёгеръ  изслѣдовалъ  основныя  углемѣдныя  соли  (М.  Сггб^ег,  2. 
апог^.  СЬет.,  24,  127).  Если  растворъ  мѣднаго  купороса  осаждается  средней 
угленатріевой  солью,  то  при  обыкновенной  температурѣ  выдѣляется  зелено- 
ватоголубой  осадокъ;  этотъ  осадокъ  отличается  характеромъ  коллоида  и  со- 
держитъ  нѣкоторое  количество  угленатріевой  соли,  какъ  результатъ  механи- 
ческаго  включенія.  При  дѣйствіи  въ  указанныхъ  условіяхъ  эквивалентныхъ 
растворовъ  получается  осадокъ,  въ  составѣ  котораго  отношеніеСиО:С02=2:1; 
когда  относительное  количество  въ  растворѣ  КазСОд  увеличивается,  осадокъ 
становится  бѣднѣе  углекислымъ  газомъ;  при  избыткѣ  мѣднаго  купороса — уве- 
личивается количество  основной  углемѣдной  соли.  Получаемые  осадки,  подобно 
другимъ  коллоидамъ,  содержатъ  перемѣнное  количество  воды;  при  храненіи  съ 
своей  маточной  водой  они  постепенно  переходятъ  въ  кристаллическую  малахи- 
товозеленаго  цвѣта  основную,  соль  состава  бСиО.ЗС02-4Н20.  Превращеніе 
идетъ  тѣмъ  медленнѣе,  чѣмъ  больше  въ  растворѣ  нормальной  угленатріевой 
соли;  при  большомъ  избыткѣ  послѣдней  образуется  голубая  соль  состава 
КазСОзСиСОзЗНзО,  при  чемъ  выдѣляются  темнокоричневыя  хлопья  очень 
основного  карбоната.  Осадокъ,  выдѣляющійся  при  дѣйствіи  на  растворъ 
мѣднаго  купороса  кислой  угленатріевой  соли,  также  обладаетъ  характеромъ 
коллоида:  въ  свѣжеосажденномъ  видѣ  содержитъ  отношенія  СиО  :  СОд  =  8  :5; 
высушенный  подъ  эксикаторомъ  обладаетъ  составомъ  8Си0.5С02.7Н20;  при 
стояніи  съ  маточнымъ  разсоломъ  переходитъ  постепенно,  теряя  углекислый 
газъ,  въ  основной  карбонатъ  бСиО.ЗС024Н20  малахитовозеленаго  цвѣта. 

Согласно  Оствальду,  Абеггу  и  Бодлендеру,  различіе  между  комплексными  и 
двойными  солями  не  существенно.  Двойныя  соли  суть  тѣ  же  комплексныя  съ 
тѣмъ  отличіемъ,  что  въ  растворѣ  онѣ  замѣтно  распадаются  на  свои  компоненты 
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и  потому  даютъ  типичоскія  реакціи  ііростыхъ  солей.  Для  комплексиыхъ  жѳ 
соедивеній  Водлевдеръ  и  Лбеггъ  даютъ  слѣдуюіцее  опредѣлепіе:  комплексными 
соединеніями  называются  такія  вещества,  въ  которыхъ  одна  изъ  іонизирован- 
ныхъ  составныхъ  частей  представляетъ  молекулярное  соединеніе  изъ  одного 
іоеа,  сюсобнаго  къ  самостоятельному  существованію  и  электрически  ней- 
тральвой  молекулы.  Такимъ  образомъ,  невозможно  провести  строгаго  разгра- 
ниченія  между  этими  двумя  классами  химическихъ  соединеній.  К.  Гелльвигъ 
(К.  Неіітѵі^,  2.  апог^.  СЬет.,  25,  157)  въ  статьѣ  „о  комплексиыхъ  соляхъ" 
приводитъ  нѣкоторые  примѣры  того,  какъ  иногда  отъ  выбора  реагента  зави- 
ситъ  рѣшевіе  вопроса,  считать  ли  данное  вещество  за  двойную  или  комплексную 
соль.  Двойная  ціанистая  соль  цинка  и  калія  можетъ  быть  отнесена  къ  двой- 
нымъ  солямъ,  такъ  какъ  сѣрнистый  натрій  даетъ  съ  ея  растворомъ  осадокъ 
сѣрнистаго  цинка;  та  же  самая  сольсъ  угленатріевой  солью  не  даетъ  возможности 
открыть  въ  ней  цинкъ  и  потому  д.  б.  отнесена  къ  комплекснымъ  солямъ. 
Іодистое  серебро  растворяется  въ  азотносеребряной  соли  и  образуется  двойная 
соль  состава  2А^N0з  + при  прибавленіи  къ  раствору  большого  коли- 
чества воды  выпадаетъ  А§^  и  въ  этомъ  смыслѣ  мы  имѣемъ  здѣсь  типическую 
двойную  соль;  при  электролизѣ  галоидное  серебро  перемѣщается  къ  катоду 
какъ  нейтральная  часть  комплекснаго  катіона.  При  своихъ  изслѣдованіяхъ 
авторъ  подтверждаетъ  существованіе  какъ  въ  растворѣ,  такъ  и  твердомъ  со- 
стояніи  слѣдующихъ  двойныхъ  солей:  А^з^(N0з)2,  А^2^^0з,  А^з^^'^Оз, 
АдзСХ(К0з)2,  КД^Із,  КА^Л^,  КА^(СК8)2,  А^СN8(N0з)2. 

Изученіе  электропроводности  растворовъ  двойныхъ  солей  даетъ  возмож- 
ность судить  о  томъ,  принадлежитъ  ли  данная  соль  къ  комплекснымъ  или 
двойнымъ  солямъ  (на  основаніи  величины  А  =  —  {х^з,  гдѣ  молеку- 
лярная электропроводность  для  разведенія  въ  1024 и  32  литра).  Вальденъ 
(Р.  ТѴаЫеп,  2.  апог^.  СЬеш.  23,  373)  на  основаніи  подобнаго  рода  опытовъ 
слѣдующія  вещества  относитъ  къ  комплекснымъ  солямъ:  КА^(СN)2,  К2Н?(СК)4, 
К22п(СК)4,  К^ШССЮ,,  Ка2Ее(СЮ5К0.2Н20,  К^ККСЮ,,  К2Рі(Ш8)е,  КзСо(СЮе 
и  (подъ  нѣкоторымъ  сомнѣніемъ)  КзМп(СК)е. 

Двойныя  сѣрноватистыя  соли  серебра  и  мѣди  съ  солями  щелочныхъ  ме- 
талловъ  также  не  могутъ  быть  съ  полною  опредѣленностію  отнесены  къ  двой- 
нымъ или  комплекснымъ  солямъ,  какъ  то  видно  изъ взслѣдованій  Розен- 
геймаиШтейнгейзера  (А.  КозепЬеіт  и.  8.  ЗіеіпЬаизег,  2.  апог§'. 
СЬеш.  25,  72);  соли  калія  и  аммонія  характеризуются  рѣзко  выраженною  хи- 
мической индивидуальностью,  соли  натрія  не  обладаютъ  при  выдѣленіи  ихъ 
раствора  постоянствомъ  стехіометрическихъ  отношеній  и  являются  какъ  бы 
твердыми  растворами;  авторы  изолировали  слѣд.  вещества:  1)  ЗА^з^г^з^Кг^г^з? 
2)  А^2820з2К2820з2Н20,  3)  Си2820зК,820з2НД  4)  00282032X^8,03, 
5)  Си2820з2К2820з2Н20,  6)  Си2820зК,820з,  7)  4Си80зСи280зК280з1бН20, 
8)Си2820з(NН,)  АО32Н2О,  9)  (]щ^АЧШ,\^А1'12^20,  Ю)  А^280з8(КН,)2 
8О3І2Н2О,  11)  А^280з4(КН4)280з4М,е80з16Н20,  12)  Си280з7(NН^2 
8О34Н2О,  13)  Си280з6(NН,)280з4Н20,  14)  Си280з(NН^,80з,  15)  00^803 
2(КН,)280зЗН20  и  16)  Си80зСи280з(NН^280з6V2Н20. 

Рядъ  двойныхъ  фтористыхъ  солей  желѣза  и  алюминія  съ  фтористыми 
солями  двухатомныхъ  металловъ  полученъ  Вейндандомъ  и  Кеппеномъ 
(К.  Р.  \Ѵеіп1ап(1  и.  0.  Корреп,  2.  апог^.  СЬеш.  22,  266).  Для  приготовленія 
ихъ  смѣшивались  растворы  гидрата  окиси  желѣза  или  алюминія  въ  плавико- 
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вой  кислотѣ  съ  углекислыми  солями  или  окисями  двухатомныхъ  металловъ  и 
растворы  испарялись  при  обыкновенной  температурѣ.  Такимъ  образомъ,  были 
получены слѣд.  двойаыя  соли:  РеС1з,РеС1о7Н20,МзШРІ27Н20,РеС1зСоЙ27Н20, 
РеКіз2пРІ27НаО,  АШ1зРеРІ27Н20,.  АМ3ШКІ27Н2О,  АІРІ32ПРІ27Н2О,  АШІз 
2СиЕІ2ІІН20,  2А1йзЗСиРІа18Н20,  АШзСиРІ^НРШНзО. 

Паже  (С  Ра^еі, С. К.,  130,  1032)  даетъ  новый  способъ полученія  двой- 
ныхъ  сѣрнохромовыхъ  солей;  смѣсь  растворовъ  хлористаго  натрія  и  двухромо- 
натріевой  соли  въ  присутствіи  органическихъ  веществъ  образуетъ  при  обра- 
боткѣ  сѣрною  кислотой,  двойную  соль  состава  Сг2(804)зЗКаз804,  окрашенную 
въ  зеленый  цвѣтъ;  та  же  соль  образуется  при  сплавленіи  въ  тиглѣ  100  гр. 
НаНВО^,  50  гр.  (МН,)280,  и  20  гр.  Сг^СЗО^з- 

Роданистые  кобальтіаки  изучались  А.  М  і  о  л  а  т  т  и  (А.  Міоіаііі,  2.  апог^. 
Сііеш.,  23,  240).  Лутеосоль  въ  видѣ  оранжевожелтыхъ  блестящихъ  табличекъ 
состава  Со(8СN)з(NНз)е  получалась  авторомъ  двойнымъ  обмѣномъ  между 
сѣрнокислой  лутеосолью  и  роданистымъ  баріемъ;  пользуясь  полученнымъ 
соеднневіемъ,  авторъ  приготовилъ  рядъ  двойныхъ  солей  ртути,  серебра  и  пла- 
тины, каковы  Со(NНз)е(8СN)22Н§(8СN)2,  Со(NНз)^(8СN)з2А^8СN,  ЗР1;(8СЮ4 
2Со(NНз)6(8СN)з. 

Роданооксикобальтіаки  изучались  Е.  Масчетти  (Е.  МазсеШ,  2.  апог^. 
СЬет.,  24,  188).  Черезъ  амміачный  растворъ  сульфоціанистой  соли  кобальта 
Со(8СК)2  въ  присутствіи  роданистаго  аммонія  пропускался  токъ  воздуха; 
спустя  нѣкоторое  время  изъ  коричневаго  раствора  выдѣлились  хорошо  образо- 
ванные кристаллы  чернаго  цвѣта,  состава  Со202(КНз)5(8СМ)4.  Когда  взятъ 
былъ  растворъ  азотнокобальтовой  соли,  то  въ  аналогичныхъ  предыдуп^ему 
условіяхъ  были  получены  грязноватые  оливковозеленые  кристаллы,  на  воздухѣ 
теряющіе  амміакъ  и  пріобрѣтающіе  красноватую  окраску,  состава  Со202(NНз)10 
(8СЮ2(К0з)2;  при  дѣйствіи  въ  аналогичныхъ  же  условіяхъ  на  сѣрнокобаль- 
товую  соль  выдѣлившіеся  кристаллы  отвѣчаютъ  формулѣ  Со202(КНз),о(8СК)4. 

Образованіемъ  комплексныхъ  соединеній  МайеръиБестъ  объясняютъ 
реакцію  между  перекисью  марганца  и  соляною  кислотою  (КісЬагй  Іо8.  Меуег 
и.  Нап8  Везі;,  2.  апог^.  СЬет.,  22,  169).  Реакція  эта  согласно  авторамъ 
идетъ  по  схемѣ  2Мп02  +  8НС1  =  МпСиМпСІг  +  411^0  +  Сіз-  Получающееся 
вещество  МПСІ4МПСІ2  представляетъ  соль  комплексной  кислоты  НгМпС!^  — 
маргавцовохлороводородной;  треххлористый  марганецъ  является  марганцовистой 
солью  этой  кислоты  Ма.МпСІе  =  2М11СІ3;  въ  связи  съ  подобнаго  рода  пред- 
ставленіемъ  авторы  разсматриваютъ  окись  марганца  МодОз  какъ  МпО.  МпО^, 
т.  е.  какъ  солеобразное  вещество,  равнымъ  образомъ  МП3О4  представляется 
какъ  2МпО.Мп02.  Авторы  изолировали  рядъ  продуктовъ  присоедивенія 
треххлористаго  марганца  и  нѣкоторыя  другія  производныя  соединеній 
марганца:  МпВг22СбН5МНС1,  МпС1з2СеН5NеСI  МпС1з2С«Н,КНС1,  МпС1з.2КС1, 
МпС1зМііСи5КС1,  МпСІ42КС1,  МпС1з2С8С1,  ТШпО^,  Мп2(804)зК2804. 

Нѣкоторыя  комплексныя  неорганическія  соли,  содержащія  вольфрамъ  и 
мышьякъ,  описаны  Керманомъ  (Р.  КеЬгшаоп,  2.  апог^.  СЬеш.,  22,  285). 
Концентрированный  водный  растворъ,  содержащій  8  частицъ  вольфрамово- 
натріевой  соли  Nа2\V04,  смѣшивается  при  обыкновенной  температурѣ  съ  1  ча- 
стицей мышьяковой  кислоты  Н3А8О4;  къ  смѣси  по  каплямъ  приливается  раз- 
бавленная соляная  кислота  и  наконецъ  къ  жидкости,  сдѣлавшейся  прозрачной, 
прибавляется  хлористый  аммоній.  Такимъ  путемъ  была  выдѣлена  комплексная 
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соль  состава  3(КН4)а0А820...24\Ѵ0з  +  І2И2О;  видоизмѣпеоіемъ  условій  опыта 
было  получено  3(КН4)з0А8а05І8\Ѵ0з  +  ННгО,  а  при  расиаденіи  оослѣдпей 
соли  —  5(КН,)20.А8з05І7\\'0з+8Н20. 

Комплексный  соли  палладія  изучались  Розенгеймомъ  и  Итцигомъ 
(А.  КозепЬеіт  и.  Н.  Ищ,  2.  апог^.  Сііет.,  23,  28).  Іодистый  палладій 
растворяется  сравнительно  въ  большомъ  количествѣ  въ  концентрированномъ 
растворѣ  азотистокаліевой  соли  при  температурѣ  водяной  бани;  изъ  этого 
раствора  при  выпариваніи  подъ  эксикаторомъ  выдѣляются  пурпурнокрасныя 
призматическія  иглы  состава  Р(1І2К2(Ш2)2  +  ЗН2О,  быстро  вывѣтривающіяся 
на  воздухѣ;  получена  также  соль  аналогичпаго  состава  РіІСзОДзС^Оз)^; 
при  дѣйствіи  сѣрнистаго  аммонія  на  двойную  нашатырную  соль  палладія 
(КН^аСІгР^СІгНаО  получена  комплексная  соль  состава  Р(іС1з80з(NН4)зН20. 

Хлорная  платина  РІ;СІ4  въ  водномъ  растворѣ  также  оказывается  реаги- 
рующей какъ  комплексное  соединеніе.  По  изслѣдованіямъ  Міолати  (А. 
Міоіаіі,  2.  апог^.  СЬега.,  25, 445)  данеыя  для  электропроводности  водныхъ  рас- 
творовъ  и  измѣненія  электропроводности  кислоты  въ  связи  съ  нейтрализаціей 
приводятъ  къ  заключенію,  что  РіСЦ  въ  водномъ  растворѣ  содержится  какъ 
двуосновная  кислота  состава  П2РІСІ4О;  этотъ  выводъ  согласенъ  съ  взглядомъ 
Іергенсена,  который  разсматриваетъ  гидратъ  РіСЦ+НзО  какъ  комплексное 
соединеніе  НаСРІСІ^О). 


ТОМЪ  ХХХ1І1. 


ВЫПУСКЪ  9. 


отдѣлъ  второй. 

ИЗВЛЕЧЕНЫ  іі;іь  ііі':і'іодіічЕсіиіхъ  нздлнш  но  химіп. 


Протоколъ  Соѳдиненнаго  Засѣданія  Императорскаго 
Общества  Любителей  Естествознанія,  Антропологіи 
и  Этнографіи  и  Отдѣленія  Химіи,  происходившаго 
25-го  февраля  1901  года. 

Предсѣдательствуетъ  Д.  Н.  Анучинъ^  ирезидентъ  Общества. 

На  этомъ  засѣданіи  сдѣланыбыли  сообщенія:  В.  И.  Вернадскимк  нефть, 
какъ  природное  тѣло  въ  наукѣ  XIX  вѣка  (рѣчь  печатана  въ  Ж.  Р.  X.  0.  33, 
[2]  59  (1901).  И.  А.  Каблуковымъ:  о  скоростяхъ  химическихъ  реакцій. 

Затѣмъ  происходило  чествованіе  почетнаго  члена  Императорскаго  Общества 
Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этвографіи  Владиміра  Василье- 
вича Марковникова  по  случаю  исполпившагосл  сорокалѣтія  его  ученой 
дѣятельности. 

Были  прочтены  слѣдующіе  адресы  и  нривѣтствія  отъ  различвыхъ  учреж- 
деній  и  частныхъ  лицъ. 

Заслуженный  проф.  К.  А.  Тимирязевъ  обратился  къ  юбиляру  первый 
со  слѣдующей  рѣчью: 

Дорогой  и  глубокоуважаемый  Владиміръ  ВасильевичъІ 

Многочисленные  ученики  ваши  избрали  сегодняшній  день  для  чествованія 
сорокалѣтней  вашей  неутомимой  и  плодотворной  научной  и  педагогической  дѣя- 
тельности.  Ваши  товарищи  по  факультету  поручили  мнѣ  принести  вамъ  первое 
привѣтствіе.  Не  позволяю  себѣ  предложить  оцѣнку  вашихъ  научныхъ  трудовъ, 
вы  ее  услышите  отъ  людей,  имѣющихъ  на  то  болѣе  правъ.  Остановлюсь  только 
на  томъ,  что  явилось  ихъ  естественнымъ  послѣдствіемъ,  на  томъ  глубокомъ 
вліяніи,  которымъ  отмѣчена  ваша  преподавательская  дѣятельность  въ  стѣнахъ 
Московскаго  Университета. 

Многіе  думаютъ,  что  университетъ— это  извѣстныя  стѣны  для  наполненія 
которыхъ  существуютъ  опредѣленные  штаты.  Нѣтъ,  какъ  вы  сами  недавно  пре- 
красно выразились,  университетъ — это  живой  организмъ.  Живую  душу  въ  этотъ 
организмъ  вносятъ  живые  люди  и  никакія  сооруженія,  никакія  роскошныя  об- 
становки не  замѣнятъ  того,  что  даетъ  энергія  и  заразительный  примѣръ,  при- 
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мѣръ  предавеаго  науки,  талантливаго  преподавателя.  Вся  ваша  дѣятельность 
это  доказываетъ.  Чѣмъ  была  химія  въ  Московскомъ  Университетѣ  до  васъ  и 
чѣмъ  ова  стала,  благодаря  вамъ — тому  мы  свидѣтели.  Съ  тридцатыхъ  годовъ, 
благодаря  гееію  Либиха,  въ  Германіи  химики  въ  своихъ  лабораторіяхъ  создали 
первыя  практическія  школы  естествознанія;  ихъ  оримѣру,  уже  значительно  позд- 
нѣе,  послѣдовали  физики  и  біологи.  Между  тѣмъ  какъ,  начиная  съ  пятидеся- 
тыхъ  годовъ,  педагогическая  реформа  Либиха  начала  прививаться  на  двухъ 
окраинахъ  Россіи,  въ  Казани  благодаря  Зинину  и  Бутлерову  и  въ  Петербургѣ 
благодаря  Ильенкову  и  Соколову — въ  центрѣ  старѣйшій  университетъ  отсталъ 
почти  на  четверть  вѣка  отъ  своихъ  болѣе  молодыхъ  товарищей  на  востокѣ  и 
на  западѣ.  Были  талантливые  лекторы,  съ  кафедры  раздавалось  краснорѣчивое 
слово,  но  изученіе  химіи,  въ  томъ  смыслѣ,  какъ  научилъ  его  понимать  Либихъ,  не 
существовало.  Не  существовало  и  лабораторіи  — этого  безусловно  необходимаго 
очага,  въ  которомъ  кипитъ  научный  трудъ,  безъ  котораго  не  можетъ  двигаться 
ваередъ  научная  мысль.  Я  живо  помню  ее,  эту  старую  химическую  лабораторію, 
мрачную,  темную,  холодную,  безмолвную,  полуразвалившуюся — ябысказалъ  фау- 
стовскую, еслибы  она  не  была  лишена  и  тѣяи  фаустовской  живописности.  Съ  вами 
свѣтъ  и  жизнь  проникли  въ  это  мертвое  царство.  Молодые  голоса  нарушили 
чуть  не  вѣковое  молчаніе  этихъ  угрюмыхъ  стѣнъ,  а  вслѣдъ  затѣмъ  преобрази- 
лись и  самыя  стѣны  и  Московскій  Университетъ,  благодаря  вашему  упорному, 
настойчивому  труду,  получилъ  настоящую  европейскую  лабораторію.  Тѣ,  кто 
не  видали  сами  этого  превращенія,  не  могутъ  его  вполнѣ  оцѣнить — имъ  могутъ 
говорить  только  краснорѣчивыя  цифры.  Вѣдь  не  случайность,  что  за  одинако- 
вый періодъ  времени  до  васъ  изъ  этой  лабораторіи  вышли  два  научныхъ  труда 
а  при  васъ  почти  дѳѣсти.  Не  случайно  и  то  совпаденіе,  что  съ  вашимъ  по- 
явленіемъ  въ  Москвѣ  и  съ  почти  одновременнымъ  появленіемъ  на  кафедрѣ 
опытной  физики  А.  Г.  Столѣтова  измѣнилась  и  вся  судьба  естественнаго  от- 
дѣленія  математическаго  факультета.  Число  студентовъ,  постоянно  падавшее  и 
дошедшее  до  17  на  факультетъ,  до  1  на  четвертомъ  курсѣ,  внезапно  стало 
повышаться  до  100,  до  600 — 700. 

Вы  можете  съ  гордостью  оглянуться  на  свое  университетское  прошлое.  Вашъ 
путь  не  всегда  былъ  усѣянъ  розами,  попадались  на  немъ  и  колючіе  терніи. 
Но  вы  могли  сносить  ихъ  уколы,  черпая  утѣшеніе  въ  своей  совѣсти,  въ  созна- 
ніи,  что  осуществили  не  маловажный  подвигъ,  собравъ  вокругъ  себя  молодую 
химическую  школу,  положивъ  основаніе  новому  центру  живой  научной  дѣятель- 
тельности. 

То,  что  составляетъ  для  васъ  предметъ  справедливой  гордости,  налагаетъ 
на  насъ,  вашихъ  товарищей,  долгъ  благодарности  и  внушило  намъ  желаніе 
еще  болѣе  закрѣпить  нравственную  связь  съ  вами  того  учрежденія,  которому 
вы  беззавѣтно  посвятили  долгіе  годы  энергической  дѣятельности.  Мы  полагали, 
что  всего  лучше  могли  это  выразить,  избравъ  васъ  въ  почетные  члены  Москов- 
скаго  Университета. 

Профессоръ  И .Е .  Жуковскій  привѣтствовалъ  юбиляра  отъ  имени  Совѣта 
Рѵазанскаго  Университета,  поручившаго  ему  передать  Вл.  В.  Марковникову 
дипломъ  на  званіе  Почетнаго  Члена  Казанскаго  Университета. 

Профессоръ  Политехвическаго  Института  въ  Кіевѣ  М.  И.  Коновалова 
по  порученію  Совѣта  Кіевскаго  Увиверситета  передалъ  дипломъ  на  званіе  По- 
четнаго Члена  Университета  Св.  Владииіра. 


Отъ  Химической  Лабораторіи  Императорскаго  Московскаго 

Университета. 
Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Сегодня  исполняется  сорокъ  лѣтъ  вашей  непрерывиой  и  плодотворной  дѣя- 
тельеости  какъ  университетскаго  преподавателя  и  ученаго.  Рѣдко  приходится 
профессору  такъ  долго  и  энергично  поработать  въ  излюбленной  имъ  научной 
области.  Вы  счастливы  въ  этомъ  отношеніи.  Начавъ  свою  дѣятельность  въ 
знаменательное  время,  когда  развитіе  химическихъ  знаній  получило  то  теоре- 
тическое обоснованіе,  которое  одновременно  заложено  было  на  Западѣ  идеями 
Кекуле,  а  у  насъ  въ  Россіи  и  идеями  покойнаго  Александра  Михайловича  Бутле- 
рова, вы  своими  многочисленными  и  цѣнными  изслѣдованіями  приняли  дѣя- 
тельное  участіе  въ  развитіи  структурнаго  ученія.  Работая  непрерывно  сами, 
вы  создали  вокругъ  себя  цѣлый  рядъ  талантливыхъ  учениковъ. 

Химическая  Лабораторія  Императорскаго  Московскаго  Университета,  гдѣ 
такъ  долго  протекала  ваша  дѣятельность,  считаетъ  своимъ  пріятныиъ  долгомъ 
привѣтствовать  васъ  со  столь  знаменательнымъ  днемъ  вашей  жизни  и  выра- 
жаетъ  пожеланіе  и  надежду,  что  силы  ваши  не  ослабѣютъ  на  долгіе  еще  годы 
для  развитія  той  основной  области  естествознанія,  которая  по  праву  должна 
быть  отведена  химіа. 

Л.  Са0анѣевъ.  Н.  Зелинскгй,  Н.  Кижнеръ,  А.  Сперанскгй, 
С.  Наг/мовъ,  С.  Крапивинъ,  Н.  Курсановь,  А.  Геиерозовъ,  Г,  Дек- 
керг.  Ив.  Каблуковъ,  Дорошевскш,  Л.  Шиловъ^  И.  Цѣликовь, 
М.  Прозинъ^  Ал.  Усовъ,  В.  Зерновъ,  В.  Смирновъ,  Н.  Лепешкинъ^ 
Д.  Каширинъ,  М.  Рождественскгй,  А.  Реформашскгй. 

Отъ  Химической  Лабораторіи  Императорскаго  Казанскаго 

Университета. 

Дорогой  и  многоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 
Исполнилось  сорокъ  лѣтъ  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  началась  ваша  плодотворная 
дѣятельность  на  попрйш.ѣ  науки,  и  у  насъ,  Казанскихъ  химиковъ,  является 
неотступное  желаніе  не  только  привѣтствовать  васъ  съ  этой  знаменательной 
датой  въ  вашей  жизни,  но  и  напомнить  вамъ  вашу  близость  съ  нашимъ  уни- 
верситетомъ,  съ  нашей  лабораторіей  и  тѣмъ  самымъ  съ  удовольствіемъ  подчер- 
кнуть наше  духовное  родство  съ  вами.  Воспатанникъ  Казанскаго  Университета, 
вы  въ  немъ  же  начали  вашу  непрерывающуюся  доселѣ  педагогическую  дѣя- 
тельность.  Въ  стѣнахъ  Казанской  химической  лабораторіи  были  произведены 
вами  тѣ  изслѣдованія,  который  легли  въ  основу  вашихъ  первыхъ  ученыхъ  тру- 
довъ  объ  изомеріи  и  о  взаимномъ  вліяніи  атомовъ  въ  частицѣ  органическихъ 
соединеній,  трудовъ,  которые  такъ  много  способствовали  выясяенію  строеній 
химическихъ  соединеній  и  которые  въ  настоящее  время  не  стали  только  истори- 
ческими памятниками  въ  наукѣ,  а  сохранили  живой  интересъ.  Развиваемые 
вами  взгляды  относительно  взаимнаго  вліянія  атомовъ  были  настолько  глубоки 
и  проницательны,  что  только  въ  настоящее  время,  когда  накопилось  въ  наукѣ 
достаточно  опытнаго  матеріала,  стало  выясняться  все  ихъ  значеніе  и  важность. 
Нѣтъ  сомнѣнія,  что  эти,  затронутые  Вами,  вопросы  въ  ихъ  дальнѣйшемъ  раз- 
вйтіа  обѣщаютъ  въ  скоромъ  времени  составить  столь  же  важную  эпоху  въ 
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развитія  химіи,  какую  составила  теорія  строенія,  въ  разработкѣ  и  установлен 
віа  которой  вы  прионмали  столь  важное  я  живое  участіе. 

Шли  годы — жизневныя  обстоятельства  увлекли  васъ  изъ  Казани,  но  не 
остановили  и  не  могли  остановить  блестящаго  потока  вашей  научной  дѣятель- 
Бости,  въ  которой  яркой  струей  выдѣляются  ваши  изслѣдованія  надъ  кавказ- 
ской нефтью.  Не  говоря  объ  важномъ  практическомъ  значеніи  этихъ  изслѣдо- 
ваній,  они  и  въ  теоретическомъ  отношеиіи  явились  чрезвычайно  плодотворными, 
установйвъ  новые  классы  органическихъ  соединевій,  о  которыхъ  до  вашихъ  из- 
слѣдованій  имѣлись  только  смутныя  ооиятія. 

Горячо  прнвѣтствуя  васъ,  дорогой  Владиміръ  Васильевичъ,  съ  наступив- 
шей сороковой  годовп^иной  вашей  ученой  дѣятельности,  мы  отъ  всего  сердца 
позволяемъ  высказать  вамъ  пожеланіе,  чтобъ  она  продолжалась  еще  многіе  и 
многіе  годы,  и  обогатила  бы  науку  еще  многими  важными  трудами. 

Ваши  искренніе  друзья  и  почитатели  А.  Зайиевъ,  Ф.  Флавицкій, 
А.  Боюродскій.  Д.  Добросердовъ,  П.  Кузнецовъ,  А.  Альбицкій, 
А.  Казанскій^  П.  Кыштымовъ^  Ин.  Канонниковъ,  В.  Сорокинъ^ 
М.  Зайцевъ  зеп.,  М.  Замцевъ.  ^ип.,  Н.  Замцевъ^  А.  Щербаковъ. 

Отъ  Московскаго  Сельскохозяйственнаго  Института. 

Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Ваша  эаергичная  многолѣтняя  ученая  дѣятельность  сосредоточивалась  глав- 
вымъ  образомъ  на  вопросахъ  органической  химіи.  Слишкомъ  многочисленны  и 
разнообразны  работы  ваши,  чтобы  можно  было  въ  немногихъ  словахъ  пытаться 
оцѣнить  все  ихъ  значеніе.  Выстуоивъ  на  научный  иуть  въ  періодѣ  перваго 
разцвѣта  структурнаго  ученія,  вы  въ  рядѣ  своихъ  изслѣдованій  утверждали 
искусными  экспериментами  основы  этого  ученія  и  обогащали  науку  новыми  фак- 
тами, а  въ  работѣ  вашей  „о  взаимномъ  вліяніи  атомовъ  въ  химическихъ  соеди- 
неніяхъ"  пришли  къ  обобщеніямъ,  которые  продолжаютъ  и  до  нынѣ  служить 
источникомъ  для  опытныхъ  изслѣдованій. 

Работая  во  многихъ  областяхъ  органической  химіи  и  стоя  у  самыхъ  источ- 
никовъ  науки,  вы  и  самому  изложенію  органической  химіи  придавали  строгую 
систематичность  и  высокій  научный  интересъ.  А  въ  руководствѣ  практическими 
занятіями  и  многочисленными  спеціальными  работами  вы  глубокими  разносторон- 
ними познаніями,экспериментальвымъталантомъ  и  желѣзноюэнергіей  способство- 
вали образованію  русскихъ  химиковъ. 

Не  можемъ  не  указать  и  на  другую  сторону  вашей  дѣятельпости:  будучи 
преданы  наукѣ  и  исполненію  преподательскихъ  обязанностей,  вы  въ  тоже  время 
не  чуждались  интересовъ  текущей  жизни  и  находили  возможность  удѣлять 
часть  вашихъ  трудовъ  практическому  примѣненію  научныхъ  свѣдѣній.  При- 
давая высокое  значеніе,  какъ  разработкѣ  основъ  естествознанія,  такъ  и  про- 
ведевію  въ  русскую  жизнь  результатовъ  научнаго  изслѣдованія,  мы,  препода- 
ватели Московскаго  Сельскохозяйственнаго  Института,  пользуемся  случаемъ 
сегодня  выразить  вамъ  наше  сердечное  пожелавіе  и  впредь  столь  же  энергично 
и  успѣшно  продолжать  вашу  научную  и  общественную  полезную  дѣятельность. 

Н.  Я.  Демьяновь^  Ив.  Каблрковъ,  А.  Чичибабинь,  И,  Егоровъ, 
Николай  Кулагинг,  Д.  Прянишниковь^  Влад.  Виноградовь^  С.  Ро- 
стовцевъ^  И.  Серебряныковъ,  В.  Михельсонъ,  Е.  Федоровъ. 
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Отъ  Политехническаго  Института  Императора  Александра  II. 

Глубокоуважаемый  Влалимірь  Васильевичъ! 

Сорокъ  лѣтъ  вашей  неутомимой  паучпой,  преподавательской  и  обществен- 
ной деятельности  создали  вамъ  почетное  имя  среди  русскихъ  людей  вообще  и 
хвмйковъ  въ  особенности.  Изъ  лабораторій,  которыми  вы  завѣдывали,  опубли- 
ковано много  цѣнныхъ  научныхъ  работъ,  вышло  не  мало  химиковъ,  продолжаю- 
щйхъ  ваше  дѣло  въ  высшихъ  учебныхъ  заведеніяхъ  Россіи  и  еще  больше  рабо- 
тающихъ  на  практическомъ  ноприщѣ  въ  нашемъ  обширномъ  отечествѣ,  а  оно 
такъ  нуждается  и  до  сихъ  поръ  въ  дѣятеляхъ,  преданныхъ  своему  дѣлу! 

Вы  воспитывали  своихъ  учениковъ  научно  и  вселяли  въ  нихъ  чувство  долга 
передъ  отчизной. 

ІІримите-же,  глубокоуважаемый  маститый  ученый  труженникъ,  сердечное 
поздравлевіе  въ  сорокалѣтніою  годовщину  вашихъ  трудовъ  отъ  нашего  юнаго 
Политехническаго  Института  Императора  Александра  П. 

Да  продлится  еще  на  многіе  годы  ваша  плодотворная  дѣятельность  и  да 
послужить  она  добрымъ  примѣромъ  для  нашихъ  молодыхъ  преподавателей. 
В.  Кирпичевъ^  В.  Ермаковъ,  Ы.  Чирвинскш,  П.  С  лежит  ^  А.  Не- 
чаевг^  В.  Тимоѳеевь  М.  Коноваловь,  В.  Шапошниковъ,  Д.  Вузскгй^ 
Ж.  Тихвинскій^  В,  Шанде,  А.  Котельниковъ^  А.  Кудашевь^  К.  Зво- 
рыкинъ^  Е.  Вотчало,  С.  Ивановъ^  С.  Реформатскщ  А.  Радцть, 
Г.  Де-Метцъ. 

Отъ  Императорскаго  Общества  Любителей  Естествознанія, 
Антропологіи  и  Этнографіи. 

Глубокоуважаемый  Вдадиміръ  Васильевичъ! 

Императорское  Общество  Любителей  Еетествознанія,  Антронологіа  и  Эгно- 
графіи  считаетъ  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  привѣтствовать  васъ  по  случаю 
исполнившагося  сорокалѣтія  вашей  плодотворной  научной  дѣятельности.  Волѣе 
двухъ  третей  этого  продолжительнаго  срока  прошло  въ  тѣсной  связи  съ  жизнью 
нашего  Общества,  въ  непремѣнные  члены  котораго  вы  были  избраны  28  лѣтъ 
тому  назадъ,  въ  1873  году.  Принимая  съ  тѣхъ  поръ  постоянное  участіе  въ 
трудахъ  состоящаго  при  Обществѣ  Отдѣленія  Физическихъ  Наукъ,  вы  значи- 
тельно расширили  его  деятельность  основаніемъ  при  немъ,  въ  1884  году,  физико- 
химической  коммиссіи,  которая  черезъ  шесть  лѣтъ  была  преобразована  въ  хи- 
мическое отдѣленіе  Общества.  Ужевъ  1 887  году  Общество  отмѣтило  ваши  заслуги 
избраніемъ  васъ  въ  свои  почетные  члены,  „въ  уваженіе  къ  вашей  25-лѣтней 
энергичной  научной  дѣятельности  и  въ  признательность  за  постоянное  уча- 
стіе  ваше  въ  трудахъ  Общества  въ  званіи  предсѣдателя  физико-химической 
коммиссіи".  Съ  тѣхъ  поръ  вы  не  перестаете  руководить  дѣятельностью  химиче- 
скаго  отдѣленія,  являясь  однимъ  изъ  наиболѣе  заслуженныхъ  въ  наукѣ  сочле- 
новъ  нашего  Общества. 

Высоко  цѣня  ваши  научные  труды  и  вашу  учено-общественную  дѣятель- 
ность,  мы  нижеподписавшіеся  члены  Общества  и  его  Совѣта  нриносимъ  вамъ 
искреннѣйшее  ножеланіе  продолженія  на  многіе  годы  вашей  плодотворной  дѣя- 
тельности  на  пользу  и  славу  нашего  Общества,  Московскаго  Университета,  рус- 
скаго  естествознанія  и  химической  науки  вообще. 
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Д.  Лнучинъ,  Н.  Жуковскгй,  Бс.  Миллеръ,  Л.  Іихомыровъ, 
Б.  Млоазѣевскги,  11.  Преображенскги,  П.  Минаковь,  Дм.  Щерба- 
чевъ,  А.  Гепманъ^  А.  Соколовъ,  И.  Чюгинъ,  Н.Кижнеръ,  Ив.  Смли- 
нинъ^  Ив.  Коблуковъ,  К.  Тимирязевь^  Г.  Кожевникоьъ,  Я.  Суш- 
кановгіевъ^  Л.  Мороховеиъ^  Пав.  Станкевичъ^  А.  Самойлоьъ,  М. 
Гарднеръ^  Б.  Бернадскгй,  А.  Павловъ,  Э.  Лейсть^  Г.  Габричевскій^ 
Л.  Чуіаевъ^  Б.  Тихомировъ,  Н.  Зоірафъ,  А.  Б.  Павловг^  Николай 
Кулагинг,  Д.  Прянишниковъ,  Н.  Курсановъ,  М.  Кни,  Е.  Федоровь, 
А.  Чичибабинъ,  И.  Егоровъ^  Б.  Елпатьевскш,  Г.  Деккеръ^  Н.  Ми- 
хайловъ. 

Отъ   Императорскаго  Московскаго  Общества  Испытателей 

Природы. 

Высокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Въ  вастоящее  время  исполвилось  сорокъ  лѣтъ  вашей  веутомимой  и  плодо- 
творной дѣятельБости  ва  пользу  науки  и  отечественнаго  просвѣщенія.  Ваши 
труды  оставили  глубокій  слѣдъ  не  только  въ  химіи,  которой  вы  себя  посвятили, 
но  также  и  въ  области  прикладного  естествознанія.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  вы  рев- 
ностно возбуждали  научный  интересъ  въ  вашихъ  многочисленныхъ  ученикахъ, 
авторитетно  руководя  ими  какъ  въ  ихъ  лабораторныхъ  занятіяхъ,  такъ  и  въ 
подготовкѣ  многихъ  изъ  нйхъ  къ  профессорской  дѣятельности.  Обозрѣвая  всѣ 
ваши  заслуги  на  этихъ  поприщахъ,  Императорское  Московское  Общество  Испы- 
тателей Природы  считаетъ  пріятнымъ  долгомъ  принести  вамъ  свой  искревБІй 
привѣтъ  и  пожелать  еще  многіе  годы  трудиться  на  пользу  русской  науки. 

Президентъ:  Николай  Умовъ,  за  Вице-Президента  А.  Сабаиѣвъ,  Секре- 
тари Э.  Лейсшъ,  Б.  Соколовъ. 
15  февраля  1901  года. 

Отъ  Физическаго  Отдѣленія  Общества  Любителей  Естество- 

знанія. 

Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Члены  Физическаго  Отдѣленія  Общества  Любителей  Естествознанія  привѣт- 
ствуютъ  васъ  въ  знаменательный  день  сорокалѣтія  вашего  служевія  наукѣ. 
Имъ  пріятно  вспомнить,  что  по  вашей  иниціативѣ,  подъ  сѣнью  Физическаго 
Отдѣленія,  возникло  и  окрѣпло  Отдѣленіе  Химическихъ  наукъ,  предсѣдателемъ 
котораго  вы  теперь  состоите. 

Вы  всегда  поддерживали  тѣсную  связь  вашей  науки  съ  науками  физиче- 
скими, и  не  разъ  Общество  Любителей  Естествознанія  имѣло  соединенный  за- 
сѣдапія,  въ  которыхъ  трактовались  вопросы,  стоящіе  на  границахъ  физиче- 
скихъ  и  химическихъ  знаній.  Въ  прошломъ  году  вы  организовали  при  нашемъ 
Обществѣ  блестящее  чествованіе  памяти  Ломоносова— нашего  перваго  физико- 
химика.  Ваши  выдающіеся  заслуги  въ  области  чистой  и  прикладной  химіи  за- 
свидѣтельствованы  сегодпя  въ  многочисленныхъ  поздравленіяхъ,  вамъ  приноси- 
мыхъ.  Члены  Физическаго  Отдѣленія  съ  удовольствіемъ  присоединяются  къ 
этимъ  поздравленіямъ  и  желаютъ  вамъ  на  долгіе  годы  здоровья  и  бодрой  работы 
на  пользу  ваукѣ  и  русской  промышленности. 


—  181  — 


Н.  Жуковскѵ>,  А.  Соколовъ,  Л.  Репманъ,  И.  Егоровь,  В.  Лернад- 
скш,  в.  ЗГихельсонъ,  В.  Цераскгй,  К.  Андреевъ,  Л.  Лахшинъ, 
Э.  Жейстг,  К.  Есиповъ^  Е.  Болотовъ,  Н.  Вугаевъ,  К.  Тимирязевг. 
П.  Іірсображенскій^  Н.  Кижнерь,  Б.  Молодзѣевскій,  В.  Лугининъ, 
А.  Сабанѣевъ,  Ив.  Каблуковъ,  С.  Чаплыгынъ^  К.  Козыревг^  А.  Ре- 
форматскій^  Л.  Чугаевъ^  В.  Ряуновъ,  Т.  Кривецкш. 

Отъ  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества  Любителей 

Естествознанія. 

Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Болѣе  сорока  лѣтъ  тому  назадъ,  въ  стѣнахъ  бѣдной  Казанской  лабораторіп, 
подъ  руководствомъ  незабвенеаго  основателя  русской  химической  школы  Але- 
ксандра Михайловича  Бутлерова,  вступили  вы  на  химическое  поприще. 

Уже  ваша  первая  работа  —  кандидатская  диссертація  обратила  на  себя 
вниманіе  вашего  наставника,  по  лестному  отзыву  котораго  „разсужденія  автора 
указываютъ  на  ясность  взгляда  и  отсутствіе  узкости  воззрѣвій". 

Вѣрные  идеямъ  своего  учителя,  вы,  сочетавъ  въ  себѣ  качества  глубокаго 
теоретика  и  тонкаго  экспериментатора,  смѣло  вступили  въ  неразработанную 
еще  тогда  и  трудную  область  изученія  строенія  химическихъ  соединеній  и  быстро 
завоевали  себѣ  самостоятельное  и  выдающееся  положеніе.  Взгляды,  развитые 
вами  въ  докторской  диссертаціи  „Матеріалы  по  вопросу  о  взаимномъ  вліянін 
атомовъ"  до  сихъ  поръ  сохраняютъ  все  свое  глубоконаучное  значеніе  и  теорети- 
ческіе  выводы  и  обобщенія,  сдѣланные  вами,  были  подтверждены  послѣдующими 
изслѣдовавіями. 

Ваша  ученая  дѣятельность  настолько  обширна,  что  ее  невозможно  было  бы 
прослѣдить  сколько  нибудь  полно  въ  этомъ  невольно  краткомъ  привѣтствіи,  но 
тѣмъ  не  менѣе  отдѣленіе  химіи  не  можетъ  отказать  себѣ  въ  удовольствіи  вспо- 
мнить сегодня  о  наиболѣе  выдающихся  трудахъ  своего  предсѣдателя. 

Ваша  работа  надъ  изомерами  глутаровой  кислоты  явилась  прекраснымъ 
нодтвержденіемъ  правильности  структурнаго  ученія:  она  доказала  существова- 
ніе  всѣхъ  изомеровъ,  предсказанныхъ  теоріей. 

Открытая  вами  совмѣстно  съ  Крестовниковымъ  тетрилендикарбоновая  ки- 
слота была  первымъ  синтетически  полученнымъ  представителемъ  класса  цикли- 
ческихъ  соединевій.  Эта  работа  должна  занять  почетное  мѣсто  въ  исторіи  орга- 
нической химіи;  она  доказала  возможность  существованія  четырехчленныхъ  зам- 
кнутыхъ  углеродныхъ  ядеръ,  опровергнувъ  тѣмъ  самымъ  господствовавшее  тогда 
мнѣніе  о  невозможности  существованія  другихъ  углеродныхъ  колецъ,  кромѣ 
шестичленныхъ. 

Не  меньшій  теоретическій  интересъ  представляетъ  ваша  работа  надъ  про- 
изводными суберона:  она  привела  васъ  къ  открытію  семичленнаго  замкнутаго 
углеводорода — гептаметилееа,  въ  этой  же  работѣ  вы  указали  на  чрезвычайно 
интересный  случай  изомеризаціи  семичленнаго  кольца  въ  шестичленвое. 

Громадную  заслугу  въ  дѣлѣ  выясненія  химическаго  характера  соединенів 
-того  же  класса  представляютъ  собою  изслѣдовавія  Кавказской  нефти,  произ- 
веденныя  въ  стѣнахъ  руководимой  вами  Московской  лабораторіи.  Здѣсь  впер- 
вые были  получены  изъ  нефти  и  охарактеризованы  циклическіе  углеводороды, 
названные  вами  „нафтенами"  и  въ  теченіе  почти  20  лѣтъ  вы  работаете  совмѣ- 
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стно  съ  вашими  учениками  надъ  изучееіемъ  состава  Кавказской  нефти.  Резуль- 
таты этихъ  вашнхъ  работъ  далеко  опередили  запросы  техники  и  только  буду- 
щииъ  поколѣаіямъ  предстоитъ  использовать  тотъ  научный  матеріалъ,  который 
вы  внесли  въ  наши  познанія  о  химической  природѣ  нафтеновъ. 

Высоко  цѣня  научное  и  практическое  значеніе  вашихъ  работъ  по  нефти, 
отдѣленіе  химіи  въ  засѣдаяіи  своемъ  9  декабря  1900  года  единогласно  поста- 
новило въ  ознаменованіе  сорокалѣтія  вашей  научной  дѣятельности  издавать 
сборникъ  работъ  по  изученію  нефти,  связавъ  его  съ  вашиыъ  пменемъ. 

Неустанно  работая  какъ  ученый,  вы  были  въ  то  же  время  и  учителемъ. 
Благодаря  вашимъ  педагогическимъ  талантамъ  скромная  Московская  лаборато- 
рія  выросла  за  время  вашего  завѣдыванія  въ  крупное  научное  и  учебное  учреж- 
деніе,  завоевавшее  себѣ  почетное  мѣсто  въ  литературѣ  и  подарившее  Россіи 
цѣлую  группу  химиковъ. 

Вамъ  же  обязано  своимъ  существованіемъ  и  отдѣленіе  химіи,  возникшее 
изъ  товарищескихъ  собесѣдованій,  организованныхъ  вами  при  Московской  ла- 
бораторіи.  Почти  безсмѣнный  предсѣдатель  отдѣленія,  вы  были  и  самымъ  про- 
дуктивнымъ  членомъ  его.  Мы  считаемъ  умѣстнымъ  отмѣтить  здѣсь,  что  резуль- 
татами свойхъ  изслѣдованій  вы  прежде  всего  дѣлились  съ  отдѣленіемъ,  за  что  и 
просвмъ  васъ  принять  нашу  искреннюю  благодарность. 

По  вашему  же  почину  и  при  дружвомъ  содѣйствіи  русскихъ  химиковъ  от- 
дѣленіе  организовало  въ  прошломъ  году  три  торжественныхъ  засѣданія,  посвя- 
щенныхъ  памяти  полуторастолѣтія  основавія  первой  въ  Россіи  химической 
лабораторій  и  ознаменовало  это  событіе  изданіеиъ  сборника  матеріаловъ  по 
исторіи  химіи  въ  Россіи. 

Принося  вамъ,  многоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ,  свои  сердечныя 
поздравленія  по  случаю  сорокалѣтія  вашей  ученой  дѣятельности,  отдѣленіе 
химіи  выражаетъ  сердечныя  пожеланія,  чтобы  вы  еще  многіе  годы  могли  про- 
должать вашу  плодотворную  дѣятельоость,  которая  даетъ  право  считать  васъ 
выдающимся  представителемъ  Бутлеровской  школы. 

Л.  Сабанѣево,  П.  Кпжнеръ,  Александръ  Касаткинъ,  М.  Кии,  М. 
Прозинъ^  Вл.  Челинцевг,  Н.  Лепсшкинъ^  С.  Наумовг,  А.  Россолимо, 
В.  Горбенко,  Ив.  Каблуковъ,  Ник.  Щиловъ,  К.  Сидоренко,  М.  Ко- 
товичъ,  А.  Реформатскги,  И.  Цѣликовъ^  Германъ  Деккеръ,  Д. 
В.  Смирновъ,  Сііеранскій,  Дорошевскій,  П.  Зубовъ,  Ев.  Силинучъ 
И.  Лясковскш,  И.  Егоровъ,  А.  Чичкинъ,  Н.  Демьяновъ,  В.  Зерновъ, 
Ар.  В.  Павловъ,  Н.  Михайловъ,  Петръ  Лебедевъ,  А.  Чичибабинъ, 
Аскнази. 

» 

Отъ  Россійскаго  Фармацевтическаго  Общества. 

Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 
Въ  настоящій  торжественный  день,  когда  вокругъ  васъ  собрались  ваши 
друзья,  сотрудники,  сослуживцы  и  ученики,  чтобы  принести  вамъ  свои  искрен- 
нія  поздравленія  съ  исполнившимся  сорокалѣтіеиъ  вашей  почтенной  и  плодо- 
творной научной  и  педагогической  дѣятельности,  Россійское  Фармацевтическое 
Общество,  какъ  представитель  многочисленнаго  фармацевтическаго  сословія, 
среди  котораго  немало  Вашихъ  учениниковъ,  считаетъ  пріятнымъ  долгомъ  сво- 
имъ присоединить  и  свой  голосъ  къ  высказаннымъ  здѣсь  пожеланіямъ,  чтобы 
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здоровье  и  силы  еще  на  шногіе  годы  дали  намъ  возможность  столі.  ЛхС  доблестно 
служить  наукѣ,  русскому  обществу  и  родному  университету,  какъ  и  въ  прѳд- 
шѳствующій  пынѣ  чествуемый  періодъ. 

Общество  надѣется,  что  въ  свое  время  оно  будетъ  имѣть  удовольствіе  снова 
привѣтствовать  васъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  въ  депь  вашего  полувѣкового 
юбилея  и  въ  этой  увѣренности  нроситъ  васъ  принять  выраженія  нашего  общаго 
глубокаго  уваженія  и  паши  лучшія  пожѳланія.  Предсѣдатель:  Л.  Виноградов?,, 
Товарищъ  Предсѣдателя:  Ворысъ  Салтыковь,  Члены  Управленія:  Э.  Юр- 
генсъ^  Серг.  Нисенъ^  Секретарь:  Я.  Лстовскій. 

Отъ  Общества  для  содѣйствія  улучшенію  и  развитію  про- 
мышленности. 

Многоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ! 

Сегодня  мы  всѣ  собрались  здѣсь  праздновать  сорокалѣтній  юбилей  вашей 
дѣятельности  какъ  ученаго. 

Ваше  выдающееся  дарованіе,  трудолюбіе,добросовѣстеость  и  энергія  создали 
вамъ  почтенное,  вполнѣ  заслуженное  вами  положеніе  среди  выдающихся  хими- 
ковъ  прошлаго  столѣтія. 

Вы  не  только  лично  участвовали  въ  постройкѣ  того  грандіознаго  зданія,  ко- 
торое въ  настоящее  время  нредставляетъ  химическая  наука,  но  и  сумѣли  создать 
вокругъ  себя  цѣлую  школу  химиковъ,  которые,  работая  съ  вами  вмѣстѣ  и  вдали 
отъ  васъ,  внесли  не  малоцѣеные  вклады  въ  сокровищницу  химическихъ  знаній. 

Не  намъ,  представителямъ  промышленнаго  міра,  браться  за  огіѣнку  вашихъ 
заслугъ,  какъ  ученаго  и  создателя  школы,  да  и  едва  ли  въ  настоящее  время  оцѣнка 
эта  можетъ  быть  сдѣлана  въ  полной  мѣрѣ  и  значеніи. 

Мы  пришли  привѣтствовать  васъ  по  другому  поводу  и  другимъ  нричинамъ; 
ровно  21  годъ  тому  назадъ  въ  актовой  рѣчи  вами  были  сказаны  слѣдующія 
мвогозначйтельныя  слова:  „производства,  требующія  основательнаго  научнаго 
нзученія  предмета,  живо  отражающія  на  себѣ  современное  движеніе  химіи,  (на- 
ходятся) въ  полеомъ  отсутствіа*...  и  далѣе:  „У  насъ,  за  немногими  всключеніями, 
существуютъ  только  такія  производства,  для  которыхъ  требуется  наименьшая 
сумма  химическихъ  знаній^.. 

Еще  тогда  вы  предвидѣли,  какое  огромное  значеніе  для  русской  промыш- 
ленности можетъ  имѣть  единеніе  науки  съ  промышленностью.  Слова  ваши  не 
остались  только  словами  какъ  для  васъ,  такъ  и  для  лиаъ  ихъ  слушавшихъ  или 
читавшихъ. — Быстро  съ  тѣхъ  поръ  росла  связь  между  теоретической  химіей  и 
русской  промышленностью.  Необходимость  этой  связи  все  болѣе  и  болѣе  прони- 
кала въ  сознаеіе  ученыхъ  и  промышленниковъ.  Сами  вы  была  мощнымъ  двига- 
телемъ  въ  этомъ  направленіи. — Въ  однихъ  изъ  многочисленныхъ  трудовъ  ва- 
шихъ вы  отвѣчали  на  запросы  промышленности,  въ  другихъ,  разработывая 
чисто  теоретическое  вопросы,  вы  указывали  путь,  по  которому  должна  была 
идти  техника,  чтобы  труды  ея  не  оставались  безплодными  и  необоснованными. 

Нынѣшнее  положеніе  русской  химической  промышленности  въ  частности 
н  промышленности  вообще  обязано  во  многомъ  той  плодотворной  мысли,  которую 
вы  внесли  въ  ёя  дѣло  и  настойчиво  преслѣдовали  съ  тѣхъ  поръ...  Вотъ  почему 
мы,  представители  промышленнаго  міра,  и  лица,  близко  стоящія  къ  нему,  члены 
совѣта  общества  для  содѣйствія  улучшенію  и  развитію  мануфактурной  нромы- 
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шлевностц,  отъ  лица  этого  Общества  сочли  своамъ  долгомъ  привѣтствовать 
васъ,  глубокоуважаемый  Владвміръ  Васильевичъ,  выразить  вамъ  свое  искреннее 
уважевіе  въ  еастоящій  торжественный  день  и  просить  васъ  отъ  лица  Общества 
сдѣлать  ему  честь  принять  на  себя  званіе  почетнаго  члена  Общества.  Предсѣ- 
датрль  М.  Лосевь^  Конст.  Ясюнинскій,  Ллександръ  Баратвъ^  Вл. 
Малининъ. 

Отъ  студентовъ  химиковъ  Московской  Лабораторіи. 

Глубокоуважаемый  и  дорогой  учитель! 

Торжество,  на  которое  мы  сегодня  собрались,  есть  торжество  русской 
науки  и  русской  страны.  На  нашу  долю  выпала  высокая  честь  и  большая  ра- 
дость непосредственно  участвовать  въ  этомъ  знаменательномъ  торжествѣи  при- 
нести радостное  поздравленіе  славному  ученому,  учителю  и  хорошему  человѣку 
и  гражданину  земли  русской,  неуклонно  и  непрерывно  въ  теченіе  40  лѣтъ 
работавшему  на  пользу  науки  и  Россіи.  Трудно  въ  краткихъ  чертахъ  оцѣнить 
сорокалѣтнее  творчество  вашей  научной  мысли.  На  вашихъ  глазахъ  возникла 
и  развилась  какъ  на  Западѣ,  такъ  и  у  насъ,  въ  Россіи,  въ  лицѣ  вашего  вели- 
каго  учителя,  та  универсальная  химическая  теорія,  которая  до  сихъ  поръ  вла- 
дычествуетъ  надъ  умами  химиковъ  всѣхъ  странъ  и  народовъ,  и  которая  поста- 
вила химическую  науку  на  ту  высоту,  на  какой  она  находится  въ  настоящее 
время.  Вы  вмѣстѣ  съ  своимъ  великимъ  учителемъ  одни  изъ  немногихъ,  вынес- 
шихъ  на  своихъ  плечахъ  современную  химическую  науку  вмѣстѣ  со  славными 
учеными  Запада.  Ваша  ученая  дѣятельность  имѣетъ  всеобщее  значеніе;  ваша 
же  весьма  плодотворная  сорокалѣтняя  учебная  дѣятельность  имѣетъ  значеніе 
главнымъ  образомъ  для  насъ,  русскихъ,  и  за  это  мы  должны  быть  особенно 
благодарны  и  признательны  вамъ,  дорогой  учитель.  Двѣ  русскихъ  лабораторіи — 
казанская  и  московская  считаютъ  васъ  однимъ  изъ  видныхъ  устроителей,  а 
московская  должна  считать  васъ  ей  славнымъ  основателемъ,  такъ  какъ  вы 
первый  поставили  ее  на  строго  научную  почву.  Достаточно  указать  на  ту  длин- 
ную вереницу  учениковъ,  вышедшихъ  изъ  вашей  лабораторіи,  разсѣянныхъ  по 
всѣмъ  концамъ  нашей  обширной  страны  и  проникшихъ  во  всѣ  отрасли  и  про- 
мышленности. Здѣсь  вы  являетесь  добрымъ  сѣятелемъ,  который  въ  течевіе  по- 
чти полувѣка  неустанно  засѣваетъ  крѣпкими  и  здоровыми  сѣменами  обширное 
поле,  и  нѣтъ  никакой  возможности  оцѣнить  и  исчерпать  ту  житницу,  въ  кото- 
рой собраны  всѣ  плоды  Также  неисчерпаема  ваша  дѣятельность,  какъ  граж- 
данина земли  русской.  Сколько  силъ  и  трудовъ  было  положено  вами  на  расши- 
реніе  и  улучшеніе  русской  промышленности.  Вопросы  промышленно  экономиче- 
скіе  всегда  сильно  интересовали  васъ.  „Ученымъ  можешь  ты  не  быть,  а  граж- 
даниномъ  быть  обязанъ",  любили  вы  часто  повторять.  Наконецъ  ваша  самоот- 
верженная дѣятельность  во  время  русско-турецкой  войны  ярко  освѣщаетъ  васъ, 
какъ  человѣка-христіанина.  Итакъ,  позвольте  вамъ,  вашимъ  ученикамъ,  съ 
великою  радостью  привѣтствовать  васъ,  не  только  какъ  нашего  учителя,  но 
какъ  ученаго  гражданина  и  человѣка,  имя  которого  исторія  съ  честью  пере- 
дастъ  отдаленнымъ  потомкамъ. 

Подписали:  Левь  Якубъ^  М.  Никоновг,  Е.  Пржевальскій^  Мих. 
Загарьянъ,  Вл.  Пермикинъ^  Е.  Перепелкинг,  Л.  Голосовскгй,  Вл. 
Гроздоьь,  И.  Герасимовъ,  Л.  Столинь,  Ар.  Ивановъ,  Танѣевъ^  В. 


Кантакузинг,  Ил.  Карей ^  С.  Камешкынь.  А.  Шестаковь,  Л.  Гун- 
дыревъ^  В.  Радушкевычъ,  Б.  Круглыковъ,  Ѳ.  Михайловъ,  Лле- 
ксандръ  Георгобіанн,  Н.  Свѣіаныковъ,  Вирюковъ,  Дм.  Александровг, 
В,  Перекалинг,  В.  Лукинъ,  Евгенгй  Раковсшй,  В.  Казачскъ, 
В.  Варенцевъ,  Э.  Питтельштедтъ,  Ив.  Лебедевъ,  П.  Про- 
церовъ,  Л.  Невядомскій,  И.  Гуттъ,  Л.  Раковскіи,  В.  Страдомсній, 
Ал.  Федяй,  Алексѣй  Александровъ,  Вс.  Кестнеръ,  А.  Лебедян- 
г^евъ^  А.  Теенеръ,  А.  Мозеръ^  В.  Моттль,  Г>.  Хруновь,  А.  Прео- 
браженскій,  Э.  Гольдбергъ,  Александръ  Горскій,  Залѣсскгй^  В.  Ко- 
зловъ^  Д.  Алексѣеоъ,  В.  Лерониикій,  А.  Виджевпчъ,  П.  Вашмаковъ, 
В.  Волосатовъ,  Е.  Ефремовъ,  М.  Готье,  Валерій  Шелковниковг, 
К.  Климовъ,  М.  Поливановь,  В.  ІІожидаевъ^  А.  Абрамовъ,  Ѳ.  Кур- 
бптовг,  А.  Грачевъ,  С.  Адлеровь^  Н.  Мюллерь^  С.  Антоновъ.Ѳ. 
Еривобоковъ,  Юр.  Вортовъ,  Н.  Суріуновъ,  А.  Расжнтьевъ,  Сер- 
гѣй  Серебровскій^  Ал.  Лукииъ^  А.  Звенцовъ,  А.  Герасимовъ^  И.  Но- 
вопокровскіы^  Хотякевичъ,  С.  Щедровмикш,  И.  Шепецъ,  А.  Пет- 
ровскій^  М.  Чименынъ,  ВІпитальскш^  Ы.  Мейеръ,  В.  Иванинскіи. 
В.  Черневскій,  Серапирскгй^  Н.  Арнольдовъ^  И.  Дзержинскій. 

Соединенные  Штаты.  Сельскохозяйственный  Департаментъ, 
Отдѣленіе  ботаники.  Вашингтонъ. 

11  января  1901  г. 

Д-ру  Владиміру  Васильевичу  Марковникову,  проф.  органической  химіи  въ 
Императорскомъ  Московскомъ  Университетѣ. 

Милостивый  государь! 

Имѣю  честь  сообщить  вамъ,  что  въ  Засѣданіи  Вашиегтонскаго  Отдѣлевія 
Американскаго  Химическаго  Общества  намъ  поручено  передать  вамъ  сердеч- 
нѣйшія  поздравлевія  отъ  Общества  по  случаю  сорокалѣтія  вашей  дѣятельности 
въ  области  ХИМІ0.  Вполнѣ  оцѣнивая  значеніе  вашей  дѣятельности  какъ  ученаго 
и  учителя,  мы,  посылая  это  привѣтствіе,  испытываемъ  большое  удовольствіе 
передать  вамъ  наши  личныя  поздравленія  и  лучшія  пожеланія.  Въ  интересахъ 
науки  и  спеціально  органической  химіи  мы  искренно  желаемъ,  чтобы  вы 
здравствовали  многіе  годы  на  славу  науки  и  могли  отпраздновать  еще  много 
годовщинъ  вашей  дѣятельности  въ  качествѣ  талантливаго  и  неустаннаго 
изслѣдователя  на  избранномъ  вами  поприщѣ. 

Съ  полнымъ  уважевіемъ  къ  вамъ:  Президентъ  В.  К.  Шиспутъ.  Секретарь 
Л.  С.  Мюнсонъ. 

На  имя  редактора- издателя  «Реігоіеит  Кеѵіетѵ». 

Милостивый  государь! 

|г  Я  имѣлъ  удовольствіе  получить  ваше  письмо  отъ  8-го  сего  мѣсяца  вмѣстѣ 
съ  номеромъ  послѣдняго  выпуска  «Реігоіеит  Кеѵіе^»,  содержащимъ  краткую 
статью  о  жизни  и  дѣятельности  профессора  Марковвикова  изъ  Московскаго 
Университета.  Я  теперь  имѣю  удовольствіе  послать  отъ  имеви  Эбердинскаго 
Университета  сердечныя  поздравлевія  ученому  профессору  по  случаю  сорока 
лѣтія  юбилея  его  назначенія  профессоромъ  и  вы  очень  обяжете  университетъ, 
если  передадите  это  поздравительное  посланіе  ему.  Въ  профессорѣ  Марковни- 
ковѣ  Эбердинскій  Университетъ  видитъ  одного  изъ  самыхъ  выдающихся  совре- 
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менвыхъ  русскикъ  химиковъ,  чьи  труды  имѣли  большое  вліяніе  на  развитіе 
химій  во  всемъ  свѣтѣ.  Его  трудовая,  терпѣливая  и  преданная  жвзнь  оред- 
ставляетъ  интересную  страницу  въ  исторіи  науки.  Я  надѣюсь,  что  когда  уче- 
ники, товарищи  и  друзья  соберутся  въ  Москвѣ,  чтобы  оказать  честь  глубоко- 
уважаемому ученому,  увѣреніе,  что  его  значеніе  и  заслуги  съ  благородностью 
признаны  университетомъ  на  сѣверѣ  Шотландіи,  будетъ  пріятво  какъ  профес- 
сору, такъ  и  выдающемуся  собранію. 

Остаюсь  преданный  вамъ  ^о^т  Магсішіі  Ьаіпд  (Ргіпсіраі). 
14  января  1901  г.  Эбердинъ. 

На  имя  г.  к.  Деккера. 

Лондонское  Химическое  Общество. 

11  января  1901  г. 

Выражая  сожалѣніе,  что  никто  изъ  вашихъ  членовъ  не  можетъ  присут- 
ствовать на  торжествѣ  25-го  февраля,  я  прошу  передать  профессору  Марковни- 
кову  сердечное  поздравленіе  нашего  Общества  и  выразить  ему  пожеланіе, 
чтобы  онъ  могъ  еще  многіе  и  многіе  годы  продолжать  свои  цѣнвыя  и  важныя 
изслѣдованія.  Мы  счастливы,  что  имя  вашего  выдающагося  соотечественника 
значится  въ  спискѣ  нашихъ  почетныхъ  иностранныхъ  членовъ.  Я  прошу 
передать  ему  наши  увѣревія,  что  столь  продолжительное  и  преданвое  служеніе 
наукѣ,  которую  онъ  такъ  значительно  двивулъ  впередъ  своими  изслѣдованіями, 
очень  высоко  цѣнится  англійскими  химиками. 

Рафаэль  Мельдола,  иностранный  секретарь. 

Американская  Академія  Наукъ  и  Искусствъ  въ  Бостонѣ. 

11  января  1901  г. 

Милостивый  государь! 

Имѣю  честь  сообщить  слѣдующее  постановленіе  американской  Академіи 
Наукъ  и  Искусствъ  въ  Востонѣ,  единогласно  принятое  въ  засѣданіи 
9  января  1901  г.:  постановлево  послать  поздравительное  привѣтствіе  профес- 
сору Марковникову  по  случаю  сорокалѣтія  его  дѣятельности  на  химическомъ 
поприщѣ.  Мнѣ  достав ляетъ  весьма  большое  удовольствіе,  что  мои  личныя  чув- 
ства совпадаютъ  съ  даннымъ  мнѣ  порученіемъ,  и  мнѣ  пріятно  передать  вамъ 
самыя  лучшія  пожеланія  по  случаю  празднованія  вашего  сорокалѣтняго  юбилея. 

Съ  совершеннымъ  почтеніемъ  вашъ  покорный  слуга  В.  Дагіерсъ, 
секретарь. 

Профессору  Владиміру  Марковникову/ Москва. 

Американское  Философское  Общество  въ  Филадельфіи. 

Милостивый  государь! 
Я  имѣю  честь  извѣстнть  васъ,  что  вы  избраны  сегодня  въ  члены  Амери 
канскаго  Философскаго  Общества,  основаннаго  въ  Филадельфіи  для  распростр 
пенія  полезныхъ  знаній. 

Остаюсь  вашимъ  покорнымъ  слугой.  Секретарь  Артуръ  В.  Гурдспудъ. 
Профессору  Владиміру  Марковникову.  Москва.  Россія. 
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На  пмя  Президента  Общества. 
Зесгёѣагіаі;  кѳпёгаі.   Зосіёіе  с11іті^иѳ  6.в  Рагіз. 

А.  Вёііаі. 

Мопзіеиг  1е  Ргезіііеп!;, 
Ьа  Зосіеіе  с1|іті^ие  ііе  Рагіз  ѵоиз  ргіе  (іе  ѵоиіоіг  Ьіеп  Іпшзтеііге  а 

Мопзіеиг  1е  РгоГеззеиг  Магко^ѵпікоГГ  ци'еПе  езі  Ііеигеизе  йе  заззосіег  а  1а 

8о(іШ  сЬішісіие  (1е  ЗІозсои  роиг  Геіег  1а  ^иа^апііегае  апп^е  (1е  8оп  ргоГез- 

зогаѣ  еіі  Іиі  І^пюі^пег,  іі  сеііе  оссазіоп,  зез  ріиз  зіпсогез  сотрИтеиІз  еі 

зез  теіііеіігз  зоітЬаііз. 

Еп  ѵоиз  гетегсіаііі  (1'аѵапсе,  аи  пот  йе  1а  Зосіёі^  сЬішідие  сіе  Рагіз, 

поиз  ѵоиз  ргіопз,  Мопзіеиг  1е  Рг(^8і(3епі,  й'а^гёег  Газзіігапсе  (іе  поіге  рго- 

^опйе  еі  гезресіиеизе  зутраіЬіе. 

Ье  Ргёзійепі:  В.  Епдеі.  Ье  зесгёіаіге  ^ёпёгаі:  Вёкаі.  Ье  зесгёіаіге: 

Вегігапсі. 

На  имя  Вл.  В.  Марковникова. 

Оевёѵе  1е  15  Рѳѵг.  1901. 

Мопзіеиг  еѣ  Ьопогё  таііге. 

Вапз  за  зёапсе  14  Еёѵгіег  соигапі;,  1а  Зосіёіё  сіѳ  СЬітіе  (1е  Степе ѵе 
га'а  сііаг^ё,  зиг  1а  ргорозіііоп  (іе  М.  1е  ргоГеззеиг  вгаеЬе,  (Зѳ  ѵоиз  аіЗгеззег 
зез  Гёіісііаііопз  еі  Гехргеззіоп  йе  за  Ііаиѣе  сопзі(іёга(;іоп  а  Госсазіоп  (1и 
диагапііёте  аппіѵегзаіге  йе  ѵоіге  ргетіёгѳ  риЫісаііоп  зсіепіійсіие.  Еп 
т'ас^иіиапі;  (Зе  сеИе  іасЬе,  з'е  ііепз  а  ѵоиз  йіге  дие  і'арргёсіе  (Іаиіапі 
ріиз  Гііоппеиг  диі  т'езк  ёсЬи  ^ие  1а  зсіепсе  сЬітісіие  реиі;  а  іизіе  і\ке 
ёЬге  !іёге  (1е  ѵоіге  Ьеііе  оеиѵге  8сіеп1іСі^ие. 

ѴеиШег  а^гёег,  Мопзіеиг  еі;  Ьопогё  шаіііге,  гаез  Ііотша^ез  гезресѣиеих. 

Ье  РгёзЫепІ;  (іе  Іа  Зосіёіё  Л.  Васк. 

Къ  оривѣтствію,  которое  я  посылаю  вамъ  отъ  имени  Женевскаго  Хими- 
ческаго  Общества,  позвольте  мнѣ,  Владиміръ  Васильевичъ,  присоединить  лично 
отъ  себя  выраженіе  глубокаго  уваженія  къ  вамъ,  какъ  къ  блестящему  пред- 
ставителю русской  науки,  и  пожеланіе  еще  многихъ  лѣтъ  плодотворной  научной 
дѣятельности.  Л.  Бахъ. 

Зосіеѣаіеа  (іе  Зсііпѣе  <ііп  Висагѳзсі.  Е,отапіа. 

Мопзіеиг  1е  РгёзіііепІ;  йе  1а  Зосіёіё  Ітрёгіаіе  йез  Зсіепсез  паіигеііез. 

Ьа  Зосіёіё  (Іез  Зсіепсез  йе  Висагезі;  езі  Ьеигеизе  (іе  роиѵоіг  заззосіег 
аих  (Ііѵегзез  іпзіііиііопз  еі  зосіёЬёз  заѵапіез  роиг  гепйге  Ьотта^е  а  Гасііѵііё 
зі  Гёсопйе  еі  огі^іпаіе  зиг  1е  іеггаіп  8сіепиП^ие  РгоГеззеиг  ^ѴІайігаіг 
Магко^ѵ^пікоГ^ 

ІІ    Неигеизе  1а  паііоп  с|иі  ргойиіі;  (1е  рагеііз  заѵапіз. 

Ьез  паііопз  еѣ  ГЬитапікё,  еп  гезресІаиІ;^  %і  еп  Ге1;апі  зез  ^гапііз  Ьоттез, 
гепйепі;  Ьогата^е  а  1а  зсіепсе  еііе-шёте,  а  Гіпіеііі^епсе,  а  ГаЬпе^аІіоп, 
а  Гасііѵііё  еі  аи  сіёѵоиетеиі. 

Тоиіез  сез  (іиаіііёз  зирегіеигез  зопѣ  1е  ріиз  риг  еѣ  1е  ріиз  ^гапй  раѣгішоіпе 
ГЬитапііё. 

Ье  8есгёіаіге-^ёпёга1  В-г  С.  I,  Ізігаіг. 
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На  имя  Н.  М.  Кижвера,  Товарища  Предсѣдателя  Огдѣленія  Химіи. 
Королевскій  Римскій  Университетъ.  Химическій  Институтъ. 

Высокочтимый  предсѣ^атель! 

Считаю  своимъ  долгомъ  отъ  лица  нтальянскихъ  химаковъ  присоедивиться 
къ  ваолвѣ  заслужевному  чествовавію  высокоуважаемаго  профессора  Марковни- 
кова  —  достойваго  украшееія  русской  науки.  Помимо  многочисленныхъ  дока- 
зательствъ  своей  химической  эрудиціи,  онъ  въ  теченіе  цѣлаго  ряда  лѣтъ  зани- 
мался съ  похвальнымъ  постоянствомъ  изслѣдованіемъ  естествеэвыхъ  богатствъ 
своей  родпаы  и  суиѣлъ  достигнуть  такихъ  результатов!,  которые  съ  одной 
стороны  способствовали  научной  постановкѣ  отечественной  промышленности, 
съ  другой  —  обогатили  чистую  науку  новымъ  тапоиъ  важныхъ  углеродистыхъ 
соединеній.  которыя  всегда  будутъ  связаны  съ  его  именемъ.  Соблаговолите 
передать  наши  поздравлеаія  высокоуважаемому  профессору. 

Станиславъ  Каниццаро. 

Римъ.  1  марта  1901  г. 

Мопзіеиг  1е  Ѵісе-Ргёзіііепі;. 
ге^теііе  ѵіѵетеиі  йе  пе  роиѵоігаііег  а  Мозсои  1е  10  Магз  те  зоіікЗге 
а  ѵоіге  Іюшта^е  аи  ргоі^еззеиг  \Ѵ.  МагкоѵпікоіТ,  (іопі  і'а(1тіге  Гасііѵііё 
8сіепііі'іс|ие.  Іе  ѵоиз  ргіе  йе  Іиі  Ігапзтеиге  Гехргеззіоп  йе  тез  ѵоеих  еі;  <3е 
та  ѵіѵе  зутраІЬіе.  М.  ВегіНеЫ. 

Рагів.  3  Магз  1901. 

ЪаЪогаІогіит  сіе  сііітіе    ог§апіса  а1  Гаси11;а1:еі  сіѳ 
всііпѣе  йіп  Висагезсі. 

Моизіеиг  1е  Ргё8І(іеііі  йе  1а  Зосіёіё  Ітрбгіаіе  (Зез  Зсіепсез  паіигеііез. 

Мшзіеиг  1е  РгёзШепі! 

Ьез  зсіепсез  рЬуз'щиез  еі  зресіаіетепі  1а  сііітіе  опі  ріиз  Гаіі;  роиг 
ГЬишапііб  йапз  1е  XIX  зіёсіе  дие  іоиз  Іез  репзеигз  йигапі  Іез  зіёсіез  разз^з. 
Се  (іие  Іез  зсіепсез  опі;  Ы1,  аи  роіпі;  (Зе  ѵие  таіёгіеі  еі  (1и  Ьіеп  еіге,  (Запз 
1е  зіёсіе  раззё,  еііез  1е  Гегопі  аиззі  аи  рлпі;  йе  ѵие  тогаі  еі  Ьитапііаіге 
(іапз  сеіиі  с|иі  ѵіепі  (1е  соттепсег. 

Сезі  ^гасе  а  1а  зсіепсе  с^ие  іез  Ьоттез  рзиѵепі;  ріаз  !асі1етеп1  сот- 
типі^пе^,  зе  ѵоіг,  8'аррг6сіег,  зѴпігаііІег,  8'аітег. 

Ьа  ззіепсе  іоиі  еп  ёіапі  іиіегпаиопаіе  п'ехс1иІ;  раз  іе  ріігіоіізгае. 

ЕИе  поиз  епзеі^пега  а  гезресіег  іез  гасез  сотте  оп  гезресі^е  йфа  1а 
ГатіПе.  СЬадие  гасе,  сііжіа^з  реиріе  езі;  ип  агЬге  ргесіеих  ^иі  реиі;  йоппег 
(іез  Ггиііз  иѣііез  а  Іоиз.  ^  і 

А  1а  соп^иёіе  раг  1а  Ьгсе  1а  зсіепсе  зиЬзІііиега  Гипіоп  ЬіепЫігісе  роия 
1е  Ігаѵаіі  еі  1е  рго^гёз.  Щ 

Ѵоііа  роигсіиоі,  роиг  тоі,  сЬаяие  Ьопше  (Іе  зсіепсе  езі;  ип  арОіге,  іЯ 
ргесигзеиг  сіапз  іЪитапііё  (З'аизоигйЬи!  йе  се  ^и'е1Iе  зега  (Іетаіп.  ^ 

Сезі  а  се  іііге,  соште  заѵапі  еі  ароіге  (іе  ГЬитапііё,  дие  ]е  заіие  еі; 
Геіісііе  1е  %хш\  заѵапі  Мопзіеиг  ^ѴІаіІітіг  Магкошііко^Г. 

В-г  С.  I.  Ізігаіі. 
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РасиНё  сіез  8сіѳпсѳ8  (іѳ  Рагіз.  ЬаЪога1;оігѳ  сіе  сЫтіѳ 

огёапідие. 

Моп8Іеиг  1е  Ргёзісіепі! 

II  то  8сгаі(;  ігі^з  а^гбіЫе  іЗе  рготіге  і)іігі  а  1а  ГОЬе  (іие  ѵоиз  ргерагсх 
ей  ГІюішеиг  (1е  Мопзіеиг  1е  РгоГеззеиг  ѴѴ.  Ма^ко^ѵпікоIТ,  (Іопі  ]  арргёсіс 
Ьаиіетеик  1а  Іоп^ие  асііѵі(;(^  8сіепііГі(]ие  еі  Іез  гетагяиаЫез  ігаѵаих,  таіз 
1а  (іізіапсе  сопзііІегаЫе  ^иі  пои8  зсраге  еі  аиззі  тез  оЫі^аііоііз  т'етрОсЬеп!; 
(Іе  те  іоіпсіге  а  ѵоиз. 

іе  пе  риІ8  (іопс  ^ие  ѵоиз  Гаіге  рагѵеиіг  раг  бспі  іоиіе  Гайтігаиоп  еі 
1а  зутраііііе  ^ие  т 'іпзріге  поіге  ѵбт^гё  соИё^ие,  еі  ѵои8  іігіег  йе  ѵоиіоіг 
Ьіеп  Іиі  Ігапзтеііге  тез  гезресіиеих  Ьотта^ез  аіпзі  ^ие  Іез  ѵооих  дне  ]е 
Гоше  роиг  1а  сопііпиаііоп  за  Ьгіііапіе  е1  [ё:оп(1е  саггіеге  (Зе  заѵапі  Іоуаі 
е1  сопзсіепсіеих. 

УеиіПег  еіс.  Л.  Наііег. 

На  имя  Н.  М.  Кйжвера. 
В,°.  Іпзтиѣо  Теспісо  Ап^еХо  8ессЫ  (іі  Кее^іо  пѳІГ 
ЕтіИа  ЬаЪогаІогіо  сіі  СМтіса. 

М  тзіеиг! 

1е  ѵои(ігаІ8  Ьіеп  ёіге  ргезепі  а  Мозсои  Іе  ]'оиг  сіе  1,і  зёаисе  зоіеппеііе 
^иі  аига  Ііеи  еп  ГЬішпеиг  (1е  М.  1е  РгоГеззеиг  ^ѴІайітіг  Магко\ѵпікоГ!, 
(1'аи<;апѣ  ріиз  ^ие  угл  1е  зеиі  тёгііе  й'ёЬге  пё  зизіетепі:  йапз  ѵоіге  ѵіИе 
Іогздие  ГіИизіге  РгоГеззеиг  соттепсаИ  за  саггіёге.  СереийааІ;  ,іе  зегаі  Ьеигеих 
(1е  те  ]п1п(3ге,  еп  езргіі,  а  тез  соіісііоуепз  йе  Мозсои  роиг  гепйге  Ііотта^е 
а  Гасиѵііё  8сіепііП^ие  йе  М.  МагкошіікоГГ,  аидиеі  ]'епѵоіе  тез  ріиз  зіпсёгез 
Гёіісііаіопз. 

В-г  Аіехіз  Ліес,  РгоГ.  йе  сійтіе. 

На  имя  Н.  М.  Кйжнера. 

Ьоиѵаіп  1е  18  Рёѵг.  1901. 

Мопзіеиг! 

Іарргеікіз  раг  тез  соПё^иез  Де  1а  Кё(Засиоп  сіи  «Кесиеіі  йез  Ігаѵаих 
'  сЫті^ие8  йез  Рауз-Ьаз  еі  йе  1а  ВеІ^ідие»  ди'И  езі  ^ие8ІІ0I]  йе  сёМЬгег  ргосЬаі- 
петеиі;  1е  з'иЬИё  йе  диагапіе  аппёез  (Зе  ргоі'е83ога1і  йе  М.  Магко\ѵпікоГГ. — 
!  Н  тезі  а^гёаЫе  йе  ѵепіг  ѵоиз  йіге  ^ие з'айЬёге  ріеіпетепі  е1  Ьіепз  ѵоіопііегз 
а  сеие  ЬоіюгаЫе  (іётопзігаііоп.  Ьез  зегѵісез  геікіиз  раг  М.  Магко\ѵпіко!Г 
а  1а  зсіепсе  сЫтідие  йапз  Іез  (Іотаіпез  Іез  ріиз  ітр)ГІаі]І8  еі;  Іез  ріиз  ёіеѵёз 
йе  іа  сЬітіе  ог^апідие  пе  реиѵепі;  ёіге  Ігор  Ііаиіетепі  арргесіёз.  Сезі  (іапз 
сейе  сопѵісііоп  ^ие  ]е  те  ^оіпз  (іе  соеиг  аих  с^ЛІё^иез,  аих  ёіёѵез,  аих 
атІ8  (1е  ГіИизіге  сЬітізіе  гиззе  роиг  Іиі  аіЗгеззег  тез  МісіШіопз  еі  Іез  ѵоеих 
дие  іе  Гогте  роиг  зоп  ЬопЬеиг  регзоппеі.  Риіззе  1а  зсіепсе  ргоГііег  репйапі; 
йе  Іоп^иез  аппёез  епсоге  (Зез  Ггиііз  ргёсіеих  (іе  зоп  (Зёѵоиетепі  еі  йе  зоп 
асііѵііё.  И  у  а  ѵіа^і  сіпд  апз,  з'аі  ей  1е  ге^геі;  (і'ёіге  еп  сііззепіітепі;  аѵес 
М.  Магко\ѵпіко1^  аи  зи^е!  й'ипе  ^ие8иоп  зрёсіаіе,  с'ёка!!;  (Зе  1а  паіиге  аісоо1і^ие 
йез  ргосіиііз  (1'а(](іі1;іоп  бе  Гасіііе  ЬуросЬІогеих  аи  ргоруіёие.  Оп  езі;  геѵепи 
йапз  Іез  йегпіегз  Іетрз  зиг  сеі  оЬіеі  еі  іе  те  ргорозе  й'у  геѵепіг  тоі-тёте 
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а  І0І8ІГ.  Ле  ііепз  Ѣоиіе-Гоіз  а  іііге  (іез  а  ргёзепі;  диМ  у  а  іоиі  Ііеи  йе  сгоіге 
^ие  Го^ііпіоп  М.  Ма^ко^ѵ^ікоГГ  еі  1а  тіеппе  зопі;  (1ап8 1а  ѵёгііё  еп  се  зепз 
і]ие  (1ап8  сеііе  гёасііоп  Іез  (Зеих  ізотёгез  ^ие  ргеѵоіі  1а  ІЬёогіе  зе  Гогшепі: 
зішииапётепі;.  И  т'а  зешЫё  ^и'  а  се  іііге  і'ёІіаІ8  аи1;огі8ё  й'ипе  шапіёге 
іоиііе  8рёсіа1е  а  ргеікіге  рагі  а  1а  тапіГезіаІіоп  диі  а  роиг  Ьиі;  (іе  ^ІогіПег 
риЫісіиетепі  топ  ётіпепі;  соИё^ие  (1е  Мозсои.  ^е  т  еп  8иі8  Ыіі  ип  (іеѵоіг. 
5е  8иі8  Ьеигеих  (Іе  роиѵоіг  1е  гегарііг  еп  се  тошепі:.  ѴеиіПег  а^гёег,  еіс. 
Ьоыіз  Непгу.  РгоГе88еиг  (1е  сЬітіе  ^  Г  ІІпіѵег8Ііё  (Зе  Ьоиѵаіп. 

На  имя  Н.  М.  Кижвера. 
Ііпіѵегзііё  (іе  Ъоиѵаіп.  Іпзіііиѣ  сіе  сііітіе  і:епега1ѳ. 

Мопзіеиг! 

Л'аигаІ8  ёіё  Ьеигеих  (і'а88І8І;ег  а  1а  Зёапсе  риЫі^ие,  (Зезііпёе  а  ^ІогіГіег  топ 
іИизІіге  соИё^ие,  Моизіеиг  \Ѵ.  Магко\ѵпікоіТ.  Сет'еи1;ё1;ё  ипертпйеіоіеііе  рои- 
ѵоіг  іоіпйге  тез  ассіатаііопз  а  Іоиіез  сеііез  диі  заіиегопі;,  йапз  сеие  сігсопзіапсе 
зоіеппеііе,  се ^гапй  таііге еі;  (1е  роиѵоіг, йапз сіаиззі а^гёаЫез сопйіііопз ^аіге  1а 
соппаіззапсе  регзоппеііе  й'ип  ртпсі  потЬге  (1е  гергезепіапіз  Дізіііп^иёз  йе  1а 
сііітіе  гиззе.  МаІЬеигеизетепі  іе  пе  риіз  зоп^ег  а  епЬгергепйге  ипаиззі  Іопёие, 
аиззі  Іоіпіаіп  ѵоуа^е,  (Іаоз  Іез  сопйіиопз  ргезепіез.  ѴеиіИег  сгоіге  дие  ]'еп 
ёргоиѵе  1е  ріиз  зіпсёге  ге^геі:. — Маіз  Іез  атез  реиѵепі;  бЬге  (1 'езргіі  е1  (іе 
соеиг  1а  ой  іез  согрз  зопі;  аЬзепіз.  ^е  зегаі  (Іапз  сеие  тётогаЫе  іоигпёе 
(іи  10  Маг8  аи  тіііеи  (іе  ѵоиз  роиг  Гёіісііег  аѵес  ѵоиз  іоиз  ѵоіге  ^іогіеих 
ІиЬіІаіге  еі;  Іиі  біге  ауес  ѵоиз  іоиз  «ай  тиНоз  аппоз  ёІогіаВеі». 

ѴеиіИег  а§гёег  еіс. 

Ьоиіз  Непгу,  РгоГеззеиг  а  ГОпіѵегзііё  йе  Ьоиѵаіп. 
На  имя  Президента  Общества. 

Звамевитый  Президевтъ! 

Не  имѣя  возможвости  лично  принять  участіе  въ  чествованіи  профессора 
Владиміра  Марковникова,  которое  предположило  Императорское  Общество 
естественныхъ  наукъ,  прошу  васъ  передать  знаменитому  юбиляру  мое  самое 
сердечное  и  почтительное  привѣтствіе.  Вспоминаю  съ  восторгомъ  его  важный 
работы  объ  изомеріи  органическихъ  кислотъ,  о  глицеринахъ,  о  нафтенахъ  и 
нефти,  объ  ацетонѣ,  о  законахъ  прямого  присоединевія  галоидоводородныхъ 
кислотъ  и  пр.  и  пр. 

Я  привѣтствую  обширное  развитіе  химіи  въ  Россіи,  чему  такъ  много  со- 
дѣйствовалъ  знаменитый  проф.  Марковниковъ. 

Примите  и  пр.  Джуліо  Гуарески. 

Туринъ.  4  м.  1901  г. 

ЬаЪогаІогіо  6.І  СЬітіса  А^гагіа  [ѳ  81;а2юпе  А^гагіа 
8регітеп1;а1е  йеПа  К.  8сио1а  Зирегіоге  (іі  Аёгісо11;ига 

(іі  Мііапо. 

Мопзіеиг  1е  Ѵісе-Ргё8І(1еп1;  йе  1а  ВёсИоп  СЬітідие. 

.Те  ІІ0І8  ге^геііег  дие  Гепзеі^петепі:  еі  Іез  ігаѵаих  (1е  1аЬ;)га1;оіге  пе  те 
регтеііепі:  раз  сіе  ^тШѵ  Мііап  роиг  те  гепйге  а  Мозсои  (Запз  1е  Ьиі  (Зе 
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гепйге  Ьошша^е  і\  М.  Іе  РгоГ.  \Ѵ1іі^.  МагкоАѵпікоСі",  (Іопі  Іе^  іг.іѵііпх  зопі;  Ьіѳіі 
сопппз  еп  иаііе. 

Ѵеиіііег,  Мг.  1е  Ѵісе-Рп^8І(1еп1,,  Іс^тоі^пег  ,ч  Мг.  1е  РгоГ.  МлгкоѵѵпікоГГ 
топ  асііиігаііоп  еі;  Іез  йоиІіаіЫ  (іи'і1  8оі1,  сопзегѵс^  роиг  Іоп^іешрз  епсоге 
ей  Іюппоиг  (1е  1а  8сіепсѳ  еі  (1е  зоп  рауз. 

А^г(^е2  Іез  Шісііаііопз  еі  Іез  заіиіаЬіопз  ііізип^иёсз  (1и 

А.  Мепо^игі. 

Письмо  профессора  Августа  Белогубека  изъ  Праги  на  чешскомъ  языкѣ, 
въ  которомъ  онъ  привѣтствуетъ  юбиляра  съ  сорокалѣтнею  славной  учительской 
и  научной  лѣятельностію. 

ТЕЛЕГРАММЫ. 

Харьковъ.  Совѣтъ  Императорскаго  Харьковскаго  Университета  шлетъ 
вамъ,  глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ,  свой  сердечный  оривѣтъ  и 
искреннее  поздравленіе  со  днемъ  празднованія  вашей  сорокалѣтней  достослав- 
ной ученой  дѣятельности,  по  справедливости  ставящей  васъ  въ  ряду  первоклас- 
ныхъ  ученыхъ,  которыми  гордится  русская  наука. 

Ректоръ  Жагермаркъ. 

Ви(1аре$і  А^гёег,  Мопзіеиг,  1а  МісііаШп  сог(1іа1е  йи  зепаі;  йе  Гипіѵегзііё 
яіозеріі''  гоуаіе  Ноп^гіе  йез  зсіепсез  іесЬпідиез  йе  Ви^арезІ;. 
^^08ѵау  гесіог. 

Вегііп.  Іп  йапкЬагег  Егіппегип^  ап  йіе  Рогйегип^,  тѵеІсЬе  йег  сЬетізсЬеп 
ѴѴіззепзсЬай  аиз  РгоГеззог  ^ѴІайітіг  МагкошіМз  ТЬаеѣі^кеіІ;  епѵисЬз,  зеп- 
(іеі;  йег  Ѵог8І;апй  йег  (іеиѣзсЬеп  сЬетізсЬеп  СгезеИзсЬаШ  йет  ЬосЬѵегіЗіепіеп 
РогзсЬег  2ит  ѵіеггійаЬгі^еп  ^иЬі1аеит  без  Ве^іппз  Зеіпег  туІ88еп8с1іаГІ:1ісЬеп 
Ьаий)а1іп  тѵагшзііеа  ОШск^ипасЬ. 

Ргазійепі  ѴапЧ  Но((. 

Харьковъ.  Вмѣстѣ  съ  искренними  поздравленіями  Общество  Физико-Хими- 
ческихъ  Наукъ  шлетъ  своему  новому  почетному  члену  Владиміру  Васильевичу 
Марковникову  горячія  пожеланія  долголѣтняго  продолженія  его  славной  дѣя- 
тельности. 

Предсѣдатель  Осиповъ. 

Софія.  Болгарское  Химическое  Общество  приноситъ  профессору  Марков- 
никову свои  сердечныя  поздравленія  и  желаетъ  ему  долголѣтней  плодотворной 
дѣятельности. 

Предсѣдатель  Рочковъ. 

Кіевъ.  Кіевское  Общество  Естествоиспытателей  считаетъ  пріятнымъ  дол- 
гомъ  привѣтствовать  своего  почетнаго  члена  Владиміра  Васильевича  Марков- 
никова  съ  исполнившимся  сорокалѣтіемъ  выдающейся  ученой  и  педагогической 
дѣятельности  и  шлетъ  горячія  пожеланія,  да  сохранитъ  онъ  на  долгіе  годы 
бодрость  духа  и  крѣпость  тѣла  для  дальнѣйшаго  плодотворнаго  служенія  наукѣ 
и  отечеству. 

Председатель  Бобрецкій. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  13 
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С.-Петербургъ.  Привѣтствуя  васъ  въ  сороковую  годовщину  вашей  славной 
научной  дѣятельности,  Императорское  Русское  Техническое  Общество  съ  чув- 
ствомъ  глубокаго  уваженія  и  признательности  вспоминаетъ  ваши  многолѣтніе 
труды  по  изслѣдованію  русской  нефти,  ваше  постоянное  вниманіе  къ  вопросамъ 
отечественной  промышленности,  и,  увѣренное  въ  томъ,  что  сѣмена  ваши  по- 
сѣянныя  не  заглохнутъ,  шлетъ  пожеланія  еще  долго  сохранять  выдающееся 
мѣсто  среди  дѣятелей  русской  науки,  столь  чуткой  въ  вашемъ  лицѣ  къ  зада- 
чамъ  русской  техники. 

Предсѣдатель  Общества  Петровъ. 

С.-Петербургъ.  Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ,  высоко  цѣня 
ваши  выдающіяся  заслуги,  какъ  ученаго  и  учителя  въ  области  чистой  химіи  и 
въ  области  приложенія  ея  къ  научному  изученію  природныхъ  богатствъ  нашей 
родины,  шлютъ  вамъ  привѣтъ  и  поздравленіе  съ  исполнившимся  сорокалѣтіемъ 
столь  плодотворной  дѣятельности  и  выражаютъ  горячія  пожеланія  продленія 
ея  на  многіе  гОды. 

Н.  Бекетовъ,  Д.  Менделѣевъ,  Н.  Меншуткинъ^  Д.  Еоиоваловъ, 
Курнаковъ,  Фаворскій,  Тищенко,  Шредеръ,  Кракау,  Яковкинъ, 
Богомолецъ,  Владовскій,  Сапожниковъ^  Ипашьевъ^  Л.  Солонина^ 
Л.  Жуковъ,  Б.  Меншуткинъ,  Л.  Жуковъ^  Мокіевскій,  В.  Бекетовъ, 
Волковъ^  Завріевъ,  Рыбалкинъ,  Красускій,  Колотовъ.  Кучеровъ, 
ІСгістяковскій,  Пушкаревъ,  Іоцичг,  Г.  Забудскій,  Л.  Чельцовъ^  Зал- 
киндъ,  Гинзбергъ,  Семеновъ,  Дыбовскій,  Монастырскій^  Толкачевъ, 
Истомит^  Боюявленскій,  Верховскій^  С.  Лебедевь,  Погоржелъскш^ 
Смириовъ,  В,  Шапошниковъ^  Крейцеръ^  Ліандеръ,  Тихановъ,  Ше- 
стаковь^  В,  Янковскій^  Соковнинъ^  Биронъ,  Голубицкій,  Горбовъ, 

Москва.  Московское  Отдѣленіе  Императорскаго  Русскаго  Техническаго 
Общества,  привѣтствуетъ  своего  члена  учредителя  съ  сорокалѣтней  плодотвор- 
ной научной  дѣятельностью,  шлетъ  наилучшія  пожеланія  здоровья  и  силъ  на 
многіе  годы. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  Ребиндеръ,  Предсѣдатель  Химико-технологиче- 
ской группы  Каблуковъ.  Секретарь  Отдѣленія  Соломка. 

Варшава.  Химическія  Лабораторіи  Университета  и  Политехническаго  инсти- 
тута привѣтствуютъ  Владиміра  Васильевича  Марковникова,  одного  изъ  плодо- 
творнѣйшихъ  послѣдователей  Александра  Михайловича  Бутлерова,  въ  день 
исполнившагося  сорокалѣтія  плодотворнаго  служенія  наукѣ. 

Арно^  Бевадъ^  Брыкнеръ,  Вагнеръ,  Годлевскій,  Ерчиковскій, 
Лавровъ^  Милобендзкій,  Нагорновъ,  Прилежаевъ,  Славинскш,  Соло- 
нина, Турецкій.  Хардинъ,  Шалфѣевъ. 

Рига.  Мирному  борцу  на  Шипкѣ,  успѣшному  защитнику  промышленности: 
неутомимому  просвѣтителю  юношества,  созидателю  науки  о  нефти  и  изобрѣта- 
тельному  химику  съ  сорокалѣтней  ученой  дѣятельностью  на  пользу  и  славу 
отечества.  Неорганическая  лабораторія  Рижскаго  Политехникума. 

Профессоръ  Вальденъ  и  ассистенты:  Луцъ,  Дауіе^  Данилевскій, 
Завидскій^  Предитъ^  Центнершверъ,  Шшейбахъ^  Ераузе,  Волоки- 
тинъ,  Коссовскій. 
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Кіевъ.  ІІзъ  Кіева  химики  шлютъ  привѣтъ  маститому  юбиляру;  хвала,  честь, 
сердечаое  иожеланіе  многихъ  счастливыхъ  крѣпкихъ  годовъ  сорокъ  лѣтъ  рабо- 
тавшему неустанво  и  плодотворно  на  ноприщѣ  науки. 

Бцнге^  Реформатскій^  Коноваловъ,  Барзиловскш,  Тимофѣевъ^ 
Гилярово,  Лундь,  Лоначввскіи^  Михайленко,  Яворскій^  Перів^  Даинъ, 
Молчановскгй,  Орловъ,  Шапошниковь,  Тихвинскій,  Ижевскій^  Ва- 
тльевь^  Кеценщ  Еобозевъ^  Кукулеско^  Доманицкій,  Поспѣховъ^ 
Алехинъ. 

С  -Петербургъ.  Глубокоуважаемый  Владиміръ  Васильевичъ,  Лабораторія 
Петербургскаго  Университета  приносить  поздравленія  и  желаетъ  васъ  видѣть 
долгіе  годы  идущимъ  во  главѣ  русской  органической  химіи. 

Н.  Меншуткинъ,  Еоноваловь^  Фаворскій^  Волковъ,  Б.  Меншут- 
кинъ,  Поюржельскій^  Іогщчъ^  Тищенко,  Толкачевъ^  Красускгй,  Бы- 
ронь^  Вревскій. 

С.-Петербургъ.  Химики  Экспедиціи  Заготовленія  Государственныхъ  Ву- 
магъ  сердечно  привѣтствуютъ  глубокоуважаемаго  юбиляра  наилучшими  поже- 
ланіями. 

Туголѣсовг,  Чистовичъ^  Поповицкій,  Брандтъ, 

С.-Петербургъ.  Химики  Петербургскаго  Технологическаго  Института,  вы 
соко  цѣвя  ученые  труды  глубокочтимаго  Владиміра  Васильевича,  съ  особен- 
нымъ  удовольствіемъ  шлютъ  ему  привѣтъ  въ  день  исполнившагося  сорокалѣт- 
вяго  служенія  наукѣ  и  обществу  и  искренно  желаютъ,  чтобы  плодотворная 
дѣятельность  Владиміра  Васильевича,  воспитавшаго  нѣсколько  поколѣній  рус- 
скихъ  химиковъ,  продолжалась  съ  тѣмъ  же  успѣхомъ  еще  многіе  годы. 

Тавылдаровъ,  Курбатовъ,  Ерупскій,  Яковохъ,  Яковкинъ,  Фавор- 
скііі,  Русановъ,  Богаевскій,  Тизетольшъ,  Явейнъ,  Залкшдъ,  Тиха- 
новъ,  Ярковскій,  Шапошниковъ. 

Юрьевъ.  Юрьевская  химическая  семья,  вспоминая  въ  этотъ  знаменательный 
день  славную  сорокалѣтнюю  ученую  и  педагогическую  дѣятельность  профессора 
Владиміра  Васильевича  Марковникова,  шлетъ  свои  поздравленія  и  пожеланія 
еще  долго  видѣть  глубокоуважаемаго  Владиміра  Васильевича  во  главѣ  русскихъ 
химиковъ. 

Тамманъ^  Култашевъ^  Богоявленскій,  Ландезенъ. 

Харьковъ.  Химики  Харьковскаго  Технологическаго  Института  привѣт- 
ствуютъ  глубокочтимаго  Владиміра  Васильевича  Марковникова,  въ  знамена- 
тельный девь  его  славной  научной  неутомимой  дѣятельности,  почти  на  протя- 
женіи  полвѣка  и  съ  первыхъ  шаговъ  отмѣченной  творческой  искрой;  дѣятель- 
ность  эта  стяжала  юбиляру  одно  изъ  почтенныхъ  именъ  въ  ряду  русскихъ  уче- 
ныхъ,  а  увлекая  многихъ  другихъ  на  дорогу  научную  поставила  его  во  главѣ 
цѣлой  школы  химиковъ.  Всѣмъ  сердцемъ  присоединяясь  къ  сегодняшнему  чество- 
ванію,  горячо  желаемъ  Владиміру  Васильевичу  еще  многіе  годы  жить  и  тру- 
диться съ  прежней  энергіей  на  пользу  родной  намъ  науки. 

Пономаревъ^  Черпай ^  Лидовъ,  Красу скій^  Пашковь,  Ситниковг, 
Циглеръ^  Фокынъ,  Лащенко,  Вейманъ^  ІПелеховъ^  Чернобаевъ,  По- 
повъ^  Дѣдусенко,  Беръ. 

* 
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Ново-Александрія.  Ново-Александрійскіе  химики  сердечно  поздравляютъ 
многоуважаемаго  Владиміра  Васильевича  съ  сорокалѣтіемъ  плодотворной  дѣя- 
тельности  и  желаютъ  здоровья  и  силъ  для  дальнѣйшей  научной  работы. 

Селшановг,  Павловъ,  Шкателовъ^  Семеновъ^  Колоколовъ,  Арбу- 
зовъ. 

Одесса.  Одесскіе  химики,  проникнутые  чувствомъ  уваженія  къ  научнымъ 
заслугамъ  Владиміра  Васильевича  Марковникова,  шлютъ  ему  сердечный  при- 
вѣтъ  въ  день  сорокалѣтняго  юбилея  его  научной  и  педагогической  дѣятельности 
и  искреннее  пожеланіе  успѣшнаго  ея  продолженія  еще  многіе  годы. 

Меликовъ,  Петренко,  Писаржевскій,  Казанегтй,  Танатаръ^ 
Е.  Клименко,  Б.  Клименко. 

С.-Петер6ургъ.  Поздравляемъ  васъ  съ  сорокалѣтней  годовщиной  талант- 
ливой плодотворной  дѣятельности  на  славу  русской  химіи. 

Химическая  лабораторія  Артиллерійской  Академіи:  Забудскій,  Ипатьевг, 
Сапожниковъ,  Вишторфъ^  Курдюмовъ^  Солонина. 

Кіевъ.  Студенты  химики  Кіевскаго  Политехническаго  Института  шлютъ 
свой  сердечный  привѣтъ  и  лучшія  пожеланія  многоуважаемому  дѣдушкѣ  химику 
и  ждутъ  его  къ  себѣ  въ  гости. 

Ученики  Вашего  ученика. 

Раѵіа.  Расоііа  Зсіепге  Раѵіа  Геіісііа  ргоіеззоге  Ѵіасіітіг  Магко\ѵпіко?^^ 
8ио  ^іиЬеІео  асабешісо. 
Ргезійе  Мадді. 

Нью-Іоркъ.  Американское  Химическое  Общество  посылаетъ  ооздравленія 
и  пожеланія  счастья  проф.  Владиміру  Марковникову. 
Президентъ  Кларкъ.  Секр.  Альбертъ  Халь. 

ОеІЙ.  N08  зіпсёгез  еі;  сЬаІеигеизез  Гёіісііаііопз  а  поіге  ётіпепі;  соПёдие, 
ТѴ1а(іітіг  МагкоуѵпікоГГ  а  1а  соштётогаііоп  сіе  диагапіе  аппёез  (1  асііѵііё 
зсіепііПдие  ехігаогйіпаігетепі  Гёсопйе.  ^и'і1  зоіі  гёзегѵё  а  ГіПизѣге  іиЬіІаіге 
йе  сопііпиег  епсоге  Іоп^іешрз  зез  гетагдиаЫез  ігатаих  йапз  1е  (Іотаіпе  оііѵегі 
раг  Іиі  аіі  ргойі  йе  поіге  зсіепсе  е\.  а  1а  ^іоіге  йе  за  раігіе. 

Ѵапсіогр,  Непгу,  ГгапсЫтопі^  Зрггпд,  Ноодешг((,  МиШег, 
Вгешег,  Еуістап,  НоИешап,  ЬоЪгу  Ве  Вгиіп. 

Бостонъ.  Сердечныя  поздравленія  и  лучшія  пожеланія  профессору  Марков- 
никову. 

Апсігегѵз,  Аігѵаіег,  Вгошпіпд,  Скап<іІег,  Сотзіоск,  Сгаііз, 
Ггеег,  ѲіЪЪз,  Оооск,  Наіі,  ЕіИ,  ^аск8оп,  Кеііег,  МаЬегу,  МаИеі, 
Магзігаіі,  МісЬаеІ,  Міхіег,  Могіеу,  Могзе,  Шгггз,  Коуез, 

Вгезсоіі,  Ветзеп,  Зипііег^  ЗтііН,  Зіокез,  ТаІЪоі,  ІѴеІІз,  УѴІгееІег, 
ТѴЫІеу. 

Бѣлградъ.  Коиз  аззосіопз  (Зе  соеиг  аЬотта^е  сіие  зсіепсе  гепй  аиз*оиг(1'Ьиі 
к  поіге  ^іоіге  зіаѵе  еп  регзоппе  ёшіпепі;  рго^еззеиг  \Ѵ1а(1ітіг  Магкоті^пікой'. 
Ьессо  ^оѵИсIггс^^, 

Висагезі.  Рго^еззеиг  Міпоѵісі  еі  зоп  ІаЬогаіоіге  ипіѵегзііё  Висагезі  зоиЬаі- 
І0П8  а  іИизІге  еі;  заѵапі  таііге  Магко^пікоГГ  Ьеигеих  .іоіігз  еѣ  ехргітепі;  Іеигв 
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1іошша!>е8  і]'а(1тігаііоіі  роиг  зсз  іпіегоззапіз  ігаѵаих  диі  іпзсгіѵѳпі  бапз  ЬІ8- 
іоіге  сЬішіііііе  ипе  рі1§'е  іПизіге. 

Томскъ.  ІІзъ  далекаго  края  шлемъ  глубокоуважаемому  Владиміру  Василье- 
вичу горячія  поздравлевія  съ  сороЕсалѣтіемъ  плодотворпѣйшей  иаучной  дѣятель- 
ности.  Да  здравствуетъ  Владиміръ  Васильѳвичъ  еще  многіе  долгіе  годи  иа 
славу  дорогой  родины. 

Всітеръ^  Зубашевъ^  Турбаба,  Джонсъ,  Вибиковъ^  Платоновъ, 
Рончевскій. 

Баку.  Совѣтъ  съѣзда  бакинскихъ  нефтепромышленниковъ  и  его  органъ 
я  Нефтяное  Дѣло",  привѣтствуютъ  глубокоуважаемаго  Владиміра  Васильевича 
съ  исполнившимся  сорокалѣтіемъ  служенія  его  наукѣ  и  выражаютъ  надежду, 
что  его  плодотворная  дѣятельность,  оказавшая  крупныя  услуги  нефтяной  про- 
мышленности, будетъ  продолжаться  еще  многіе  годы. 

Предсѣдатель  совѣта  Гукасовъ, 

Баку.  Бакинское  Огдѣленіе  Императорскаго  Русскаго  Техническаго  Обще- 
ства нривѣтствуетъ  глубокоуважаемаго  Владиміра  Васильевича  съ  исполнив- 
шимся сорокалѣтнимъ  служеніемъ  его  наукѣ  и  выражаетъ  пожеланіе,  чтобы 
еще  на  многіе  годы  его  авторитетный  голосъ  и  плодотворное  перо  служили 
интересамъ  нашего  отечества. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  Хатисовъ. 

Грозный.  Учрежденное  въ  Грозномъ  Терское  Огдѣленіе  Техническаго  Обще- 
ства поздравляетъ  васъ  съ  сорокалѣтіемъ  славной  ученой  дѣятельности. 
Предсѣдатель  Булгаковъ, 

Тифлисъ.  Тифлисская  городская  химическая  лабораторія,  присоединяясь 
къ  торжеству  чествованія  сорокалѣтней  ученой  дѣятельности  почтеннаго  про- 
фессора Владиміра  Васильевича  Марковникова,  поздравляетъ  маститаго  юби- 
ляра пожеланіемъ  дальнѣйшей  плодотворной  дѣятельности  на  многія  лѣта. 

Завѣдующій  лабораторіей  Алибеговъ. 

Римъ.  Еп  (іапсіеп  аіЗтігаіеиг  еі;  аші  ]е  те  регшеі  йе  ргёзепііег 

тез  сЬаІеигеизез  Гёіісііаіііоиз  аи  заѵапі;  ёгаіпепі},  аи  ігаѵаіПеиг  іпСаіі^аЫе  поиз 
ауапі  (іоіёз  (Зе  зі  Ьеііез  гесЬегсІіез  еп  сЬітіе  еі  а  Гііотте  йе  сопѵісііопз  Гег- 
тез  еі  соига^еизез. 

Раиі  СНгои8ІсЬо((, 

Тифлисъ.  Нижеподписавшіеся  ваши  почитатели  шлютъ  искреннѣйшія  по- 
здравленія  сорокалѣтней  научной  дѣятельности  на  поприщѣ  отечественной 
промышленности  и  въ  особенности  кавказскаго  нефтяного  дѣла  и  желаютъ 
вамъ,  высокочтимый  Владиміръ  Васильевичъ,  полнаго  здоровья  и  энергіи  для 
продолженія  столь  славныхъ  плоцотворныхъ  трудовъ. 

Кордюковъ^  Алибеювъ^  Бережановъ^  Ваганьянъ,  Стражемескій, 
Карапетовъ^  Баво,  Кандураловъ^  Лхумовъ,  Бегзадовъ. 

Баку.  Поздравляю  славнаго  Владиміра  Васильевича  съ  знаменательнымъ 
днемъ  его  юбилея,  съ  радостью  вспоминаю  всѣ  его  выдающіяся  классическія 
работы,  трудный  многосложный  синтезъ  нефти,  оказавшій  огромныя  заслуги 
наукѣ  и  техникѣ,  отъ  души  желаю  высокочтимому  благородному  учителю  еще 
много  лѣтъ  продолжать  свои  труды  во  славу  науки  и  родной  земли. 

Бейлинъ. 
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ОтдѣльБыя  ппсьма  и  телеграммы  отъ  профессоровъ  Буте,  нзъ  Кіева, 
Гуго  иіиффа  изъ  Флоренціи,  Габричевскаго—11\і^т2і,  Быстрицкаго — 
Фрейбургъ,  Швейцарія,  Эрленмейера  —  Ашафенбургъ,  Эрнста  фонъ- 
Мейера—ЛііМтіъ,  ІВислиценуса—Л^Мшъ,  Курціуса—Ѵ^^іиьЬщъ, 
Валлаха — Гёттингенъ,  Эйнхорна — Мювхееъ,  Эдуарда  Бухнера — Бер- 
линъ,  Гериловскаго  —  Софія,  Попечителя  Харьковскаго  Округа  Лнрепа, 
д-ра  Брунка — Директора  Ваденской  анилиновой  и  содовой  фабрики,  Кури- 
лова — Екатеринославъ,  Костанецкаго — Вернъ,  Коссовича — Петербург!, 
Щербакова — Варшава,  Залѣскаю  —  Петербургъ,  Зайцева,  Сорокина, 
барона  Розеш— Казань,  Лмалицкаго,  Зилова  —  Варшава,  Гулевича, 
Чирикова — Харьковъ,  Вотчалъ — Кіевъ,  и  др. 

Сверхъ  того  получены  многочисленныя  телеграммы  отъ  бывшихъ  учениковъ 
и  отъ  почитателей  и  знакомыхъ  юбиляра. 


Отвѣтивъ  въ  отдѣльности  на  каждое  изъ  обращенеыхъ  къ  нему  привѣтствіп, 
Вл.  В.  Маркоѳниковъ  въ  заключеніе  сказалъ  приблизительно  слѣдующее. 

Приношу  еще  разъ  глубочайшую  благодарность  всѣмъ  удостоившимъ  меня 
сегодня  своймъ  вниманіемъ  и  въ  высшей  степени  лествой  оцѣнкой  моей  дѣя- 
тельности.  Позвольте  и  мнѣ  съ  своей  стороны  бросить  взглядъ  на  прошлое  и 
дать  объясненіе,  почему  въ  ней  сложилось  иное  такъ,  а  не  иначе.  Вуду  говорить 
исключительно  о  чисто  химической  сторонѣ. 

Въ  теоретическомъ  отношеніи,  въ  смыслѣ  ближайшихъ  обобщевій,  всегда 
имѣюш,0хъ  значеніе  въ  наукѣ,  я  лично  придаю  болѣе  зеачевія  своймъ  первымъ 
работамъ,  относящимся  къ  вопросу  о  взаимномъ  вліяніи  атомовъ  въ  химической 
частицѣ.  Законы,  управляющіе  этими  вліяніями,  не  могутъ  создаться  иначе,  какъ 
многочисленными  наблюденіями  отдѣльныхъ,  частныхъ  случаевъ.  Только  послѣ 
того,  какъ  накопится  достаточное  количество  наблюдевій  и  притомъ  собранныхъ 
при  различныхъ  условіяхъ  не  только  химическихъ,  но  и  физическихъ,  можетъ 
создаться  и  общая  теорія,  которая  объединитъ  всѣ  или  по  крайней  мѣрѣ  боль- 
шинство проявленій  взаимного  вліянія. 

Почему  же  я  оставилъ  работы  въ  этомъ  направленіи,  которое  съ  первыхъ 
же  шаговъ,  казалось  обѣщало  результаты? 

По  разнымъ  причинамъ,  въ  число  которыхъ  входитъ  и  перемѣна  въ  моемъ 
личномъ  положеніи.  Когда  я  поступилъ  въ  Московскій  Университетъ,  то  въ 
первый  годъ  ко  мнѣ  явилось  въ  лабораторію  только  8  практикантовъ.  Это 
былъ  полный  комплектъ  трехъ  послѣднихъ  курсовъ  естественнаго  отдѣленія  и 
со  всѣми  пришлось  начать  съ  лабораторной  азбуки,  т.  е.  съ  качественнаго  ана- 
лиза. Сама  лабораторія  имѣла  только  долги  и  весьма  скудный  инвентарь.  Не 
смотря  на  это,  я  счелъ  своей  обязанностью  допустить  къ  работамъ  медиковъ, 
хотя  не  былъ  обязанъ  къ  тому  формально.  Но  я  всегда  держался  того  убѣжде- 
нія,  что  учебное  учрежденіе  должно  прежде  всего  удовлетворять  потребностямъ 
учебнымъ.  Лабораторія  была  всегда  переполнена  студентами  и  большую  часть 
и  времени  и  незначительныхъ  денежныхъ  средствъ  приходилось  затрачивать 
на  потребности  преподаванія,  а  на  научный  работы  отъ  того  и  другого  остава- 
лись только  крохи.  Въ  тоже  время  пришлось  много  заниматься  вопросомъ  о 
постройкѣ  вовой  лабораторіи;  тутъ  два  года  были  потрачены  даромъ. 

Положеніѳ  понемногу  улучшалось;  появились  молодые  люди,  интересовав- 
шіеся  химіей.  Но  въ  это  то  время  въ  моихъ  личныхъ  работахъ  я  и  оставилъ 


почти  совсѣмъ  прежнее  нап|шлепіе,  а  привлечь  къ  этому  молодыя  силы  еще  не 
представлялось  возможности.  Это  произошло  не  потому,  что  вопросъ  потерялъ 
свой  научный  интересъ.  Совсѣмъ  напротивъ.  Работы  въ  томъ  же  паправленіи 
проф.  Зайцева,  а  въ  особенности  Эльтекова  фактически  доказали  всю  ту  ши- 
рину его,  которая  раиѣе  предвидѣлась  только  а  ргіогі.  Еще  недавно  къ  этой 
области  вновь  обратились  пѣкоторые  иностранные  и  русскіе  химики.  Казалось 
яснымъ,  что  въ  моихъ  личныхъ  интересахъ  мнѣ  слѣдовало  бы  продолжать  рабо- 
тать въ  томъ  же  направленіи. 

Я  бы  не  былъ  вполнѣ  искрененъ,  если  бы  не  сознался  передъ  вами,  что 
тутъ  замѣшалась  одна  очень  дурная  черта  моего  характера.  Меня  обыкновенно 
перѳстаетъ  интересовать  вопросъ,  когда  онъ  для  меня  совершенно  ясенъ,  вполнѣ 
сознавая,  что  для  другихъ  онъ  требуетъ  иногда  еще  многихъ  подтвержденій. 
Тѣмъ  не  менѣе  я  предоставляю  будущему  рѣшить,  правъ  я  или  нѣтъ. 

Въ  этотъ  то  психическій  періодъ  моей  научной  жизни  мнѣ  было  сдѣлано 
В.  М.  Рагозинымъ  предложеніе  заняться  изслѣдованіемъ  русской  нефти.  Въ 
мое  распоряженіе  предоставлялись  помощникъ  и  всѣ  пеобходимыя  матеріальныя 
средства.  При  тогдашнемъ  положеніи  лабораторіи,  условія  были  слишкомъ  за- 
манчивы. Можетъ  быть  удастся,  думалось  мнѣ,  нѣсколько  освѣтить  химическую 
сторону  этой  совершенно  темной  тогда  области. 

Я  взялся  за  эту  работу  еще  потому,  что  такого  рода  изслѣдовавія  совпа- 
дали съ  моимъ  взглядомъ  на  обязанности  русскаго  натуралиста.  Мнѣ  всегда 
было  непонятнымъ,  почему  наши  натуралисты  не  хотятъ  выбрать  для  своихъ 
изслѣдованій  такой  научный  вопросъ,  матеріаломъ  для  котораго  служила  бы 
русская  природа.  Тогда  мы  не  были  бы  свидѣтелями  того,  что  Россія  изучалась 
прежними  нашими  профессорами  и  академиками  иностранцами,  да  и  теперь  не- 
рѣдко  изучается  пріѣзжими  иностранными  учеными. 

Моя  попытка  взяться  за  разработку  химіи  нефти  не  встрѣтила  повидимому 
большого  сочувствія  среди  русскихъ  собратьевъ.  Только  покойный  М.  Д.  Львовъ 
писалъ  мнѣ:  „За  такое  изслѣдованіе,  не  обѣщающеескорыхъиблестящихърезуль- 
татовъ,  можетъ  взяться  только  химикъ,  которому  нѣтъ  надобности  заявлять  себя 
въ  наукѣ.  Вы  поработали  достаточно  и  можете  теперь  ждать  результатовъ  не 
спѣша**.  Кіевскій  проф.  П.  П.  Алексѣевъ  въ  своихъ  ежегодныхъ  обзорахъ  хи- 
мической литературы  напротивъ  высказалъ  сожалѣніе,  зачѣмъ  я  измѣнилъ  чи- 
стой наукѣ.  Предположеніе,  которое  можетъ  быть  раздѣляли  и  другіе,  что  из- 
слѣдованіе  начато  съ  технической  цѣлью  было  совершенно  ошибочно,  хотя  я 
вовсе  не  нахожу  что  либо  позорное  для  русскаго  профессора  химіи  работать  въ 
прикладномъ  направленіи.  Но  моя  работа  должна  была  вестись  на  чисто  науч- 
ныхъ  основаніяхъ.  Л  имѣлъ  дѣло  съ  человѣкомъ  образованнымъ  и  выдающагося 
ума.  Рагозинъ  вѣрилъ  въ  науку  и  ожидалъ,  что  наука  о  нефти  должна  дать 
практическую  пользу.  Впрочемъ,  велѣдствіе  разстройства  дѣлъ  товарищества 
„Рагозинъ  и  К^",  я  пользовался  его  пособіемъ  менѣе  двухъ  лѣтъ.  Но  я  уже 
увлекся  вопросомъ,  понялъ  его  значеніе  для  будущаго  и  продолжалъ  работы. 

Характеръ  работъ  съ  нефтью  былъ  совсѣмъ  не  тотъ,  что  прежде  при  из- 
слѣдованіи  законностей  взаимнаго  вліянія  атомовъ.  Тогда  не  только  возможно, 
но  и  должно  было  впередъ  предвидѣть  и  опредѣлить  направленіе,  въ  какомъ 
пойдетъ  реакція  и  провѣрить  теоретическія  соображенія  онытомъ.  Теперь  при- 
ходилось идти  совершенно  почти  неизвѣстнымъ  путемъ.  Нефть  вообще  состоитъ 
изъ  углеводородовъ,  весьма  мало  изучавшихся  химиками  и  М.  И.  Коноваловъ  со- 
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вершенео  справедливо  назвалъ  ихъ  мертвецами  химіи;  характеристика  же  мерт- 
вецовъ  русской  нефти  для  химика  была  еще  менѣе  доступна.  Химическія  свой- 
ства углеводородовъ  кавказской  нефти  были,  можно  сказать,  менѣе  чѣмъ  зна- 
комы, потому  что  то,  что  считалось  извѣстнымъ,  оказалось  совершенно  лож- 
нымъ  и  только  сбивало  съ  толку  во  время  работы.  Чтобы  дать  представленіе  о 
положеніи  дѣла  я  позволю  себѣ  повторить  характеристику  его,  данную  мною 
нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ.  Къ  своему  положенію  при  началѣ  этихъ  работъ  я 
примѣнилъ  первую  строфу  изъ  Божественной  Комедіи  Данте.  «Въ  срединѣ  на- 
шего жизненнаго  (хпмическаго)  пути  мы  очутились  въ  темномъ  лѣсу.  Прямой 
путь  былъ  иотерянъ>  ^). 

Но  чѣмъ  дальше  шли  изслѣдовавія,  тѣмъ  все  болѣѳ  и  болѣе  выяснялось, 
что  составныя  части  нашей  нефти  не  стоятъ  вполнѣ  особнякомъ  отъ  другихъ 
органическихъ  соединеній.  То  въ  мірѣ  животномъ,  то  въ  мірѣ  растительномъ 
встречались  вещества,  оказавшіеся  родственными  съ  тѣми  своеобразными  угле- 
водородами, названными  нами  нафтенами,  которые  обусловливаютъ  рѣзкое  от- 
личіе  свойствъ  нефти  кавказской  отъ  американской.  Интересъ  изслѣдованія 
возрасталъ.  Изъ  мѣстнаго  русскаго  онъ  становился  всеобщимъ  по  мѣрѣ  того, 
какъ  выяснялась  близкая  родственная  связь  нафтеновъ  съ  другими  давно  уже 
извѣстными  органическими  соедивеніями.  Интересъ  наконецъ  сдѣлался  захваты- 
івающимъ,  когда  для  меня  стало  яснымъ,  что  нафтены  суть  только  простѣйшія 
по  составу  члены  цѣлаго  громаднаго  класса  веществъ,  куда  принадлежатъ  между 
прочимъ  многія  весьма  распространенныя  въ  природѣ  вещества.  Особенно  бо- 
гато ими  повидимому  растительное  царство.  Сюда  относятся  напр.  всѣмъ  извѣ- 
стный  скипидаръ,  камфора,  лимонное,  бергамотное  и  множество  другихъ  расти- 
тельныхъ  эфирныхъ  маселъ.  Всѣ  онѣ,  образуя  обширную  группу  терпеновъ, 
стояли  до  сихъ  поръ  въ  органической  химіи  особнякомъ,  не  находя  себѣ  точно 
опредѣленнаго  мѣста  въ  общей  системѣ  химической  классификаціи.  Сюда  же 
по  всей  вѣроятности  примкнутъ  и  нѣкоторыя  изъ  важныхъ  растительныхъ  алка- 
лоидовъ,  можетъ  быть  даже  хининъ,  такъ  какъ  хинная  кислота  есть  несом- 
нѣнно  кислота  нафтеновая.  Предложенная  мною  классификація  веществъ  класса 
нафтеновъ  туго  принимается.  Но  это  главнымъ  образомъ  потому,  что  я  имѣю 
несчастіе  быть  русскимъ.  Она  однако  будетъ  въ  общихъ  чертахъ  принята  не- 
сомнѣнно,  ибо  другой  исходъ  немыслимъ.  Вѣроятно,  однако,  не  подъ  моимъ 
флагомъ. 

Для  разъясненія  основнаго  вопроса  о  природѣ  нафтеновъ  приходилось  про- 
вѣрять  нѣкоторыя  работы  или  дѣлать  экскурсіи  въ  сторону.  Такимъ  образомъ 
возникалъ  цѣлый  рядъ  новыхъ  работъ.  Провѣряя  и  дополняя  изслѣдованія 
Байера  и  Вертело  надъ  гидрогенизаціей  скипидара  и  цимола,  П.  П.  Орловъ  по- 
лучилъ  совершенно  иные  результаты.  Вмѣстѣ  съ  другими  позднѣйшими  изслѣ- 
дованіями  нашей  лабораторіи  это  дало  возможность  выяснить  непригодность  во 
многихъ  случаяхъ  для  опредѣленія  строенія  частицы  метода  гидрогенизаціи  іоди- 
стоводородной  кислотой,  указаннаго  Вертело  и  почти  сорокъ  лѣтъ  считавшагося 
универсальнымъ.  Здѣсь  нельзя  не  упомянуть  съ  виду  неблестящую,  но  потребо- 
вавшую много  труда  и  весьма  тщательно  выполненную  работу  Н.  М.  Кижнера, 
доказавшую,  что  такъ  называемый  гексагидробензолъ  не  имѣетъ  ничего  об- 


N61  тѳгго  (іеі  сотшип  (Іі  позіга  ѵііа  Мі  гіигоѵаі  рег  іша  зеіѵа  оЬасига 
СЬе  1а  йігіііа  ѵіа  ега  втагіііа. 


—  199  — 


щаго  съ  бѳнзоломъ,  взъ  котораго  его  получали  Вертело  и  Вредѳвъ.  Это  из- 
изслѣдовавіе  и  аолученіе  Байеромъ  синтетическаго  гексаметилѳпа,  т.  е.  гекса- 
нафтена,  сразу  освѣтили  результаты  цѣлаго  ряда  прежиихъ  нашихъ  изслѣ- 
довавій,  остававшихся  загадочимми. 

Изслѣдовапіе  субѳроеа  доказало  неосиовательность  общераспространеенаго 
мнѣнія  о  песуществованіи  семнчленнаго  кольца.  Гораздо  раньше  мною  и  Г.  А. 
Крестовниковымъ  была  открыта  кислота  съ  четырехчлепиымъ  кольцомъ.  Если  не 
всѣми,  то  весомнѣнно  большинствомъ  химиковъ  принималась  возможность  суще- 
ствованія  только  шестичленныхъ  колецъ.  Теперь  не  оставалось  сомнѣнія  въ  воз- 
можности колецъ  съ  различнымъ  количествомъ  атомовъ  углерода  и  предѣлъ 
здѣсь  пока  неизвѣстенъ,  хотя  это  и  нротиворѣчитъ  одной  изъ  весьма  распро- 
страненныхъ  теорій  Байера.  Хотя  результаты  этихъ  работъ,  а  также  нѣкото- 
рыхъ  иностранныхъ  химиковъ,  были  мнѣ  очень  пріятны,  какъ  подтверждавшіе 
взглядъ  на  составъ  русской  нефти,  высказанный  мною  въ  противность  общему 
мнѣнію  за  десять  лѣтъ  передъ  тѣмъ,  но  самое  изслѣдованіѳ  нефти  вслѣдствіе 
этого  въ  высшей  степени  усложнялось.  Углеводородъ  суберанъ,  отвѣчающій 
суберону,  еш.е  не  найденъ  въ  нефти,  но  недавно  появилось  чрезвычайно  инте- 
ресное изслѣдованіе  Вилльштедтера  доказавшее  родственную  связь  субероеа, 
съ  весьма  важныиъ  алкалоидомъ  кокаиномъ. 

Выдающееся  значеніе  для  дальнѣйшаго  хода  работъ  имѣло  неожиданное 
открытіе  М.  И.  Коноваловыиъ  метода  нитрованія  слабой  азотной  кислотой.  Оно 
дало  возможность  получать  рядъ  производныхъ  нафтеновъ,  прежними  способами 
или  совсѣмъ  неполучавшихся  или  же  достигаемыхъ  съ  большимъ  трудомъ. 

Располагая  случайно  значительнымъ  количествомъ  дорогого  розоваго  масла, 
мы  съ  А.  Н.  Реформатскимъ  нашли,  что  главную  массу  его  составляетъ  алко- 
голь розеолъ,  который  оказывается  возиожнымъ  перевести  въ  соединеніе  класса 
нафтеновъ.  Теперь  можно  сказать,  что  искусственное  полученіе  розоваго  масла 
изъ  нефти  есть  только  вопросъ  времени. 

Можно  ли  было  ожидать,  что  берясь  за  вонючую  нефть,  очутишься  въ  сосѣд- 
ствѣ  съ  веществами,  которыя  въ  драгоцѣнныхъ  флаконахъ  являются  на  туалет- 
ныхъ  столикахъ  самыхъ  прихотливыхъ  красавицъ? 

Наблюденія  и  методы,  вырабатывавшіеся  при  изученіи  нафтеновъ,  оказы- 
вались во  многихъ  случаяхъ  имѣющими  значеніе  для  всѣхъ  органическихъ  со- 
единеній.  Попутно  рѣшались  различные  другіе  вопросы,  относящіеся  не  только 
къ  нафтенамъ,  но  вообще  къ  составнымъ  частямъ  нефти. 

Я  долженъ  замѣтить,  что  долгое  время  не  рѣшался  занимать  своихъ 
учениковъ  преимущественно  работами  изъ  изслѣдуемой  мною  области.  Указывая 
на  громадную  выгоду  для  результатовъ,  когда  лабораторія  въ  теченіе  нѣко- 
тораго  времени  сосредоточиваетъ  свои  силы,  главнымъ  образомъ,  на  вопросахъ 
изъ  одной  какой-либо  научной  области,  я  предоставлялъ  свободу  выбора  работъ 
и  даже  студентамъ  давалъ  нерѣдко  темы  изъ  другихъ  отдѣловъ  органической 
химіи.  Такимъ  образомъ  приходилось  пользоваться  далеко  не  всѣми  химическими 
силами,  которыми  я  могъ  располагать. 

Теперь  не  подлежитъ  сомнѣнію,  что  роль  класса  нафтеновъ  въ  органиче- 
ской химіи  столь  же  значительна,  какъ  и  давно  извѣстнаго  класса  параффи- 
новъ,  съ  которыми  нафтены  оказались  очень  близки  по  своему  химическому  ха- 
рактеру. Что  касается  до  прикладного  значенія,  то  не  говоря  о  ихъ  важности 
для  медицины  и  особенно  для  парфюмеріи,  я  позволю  себѣ  высказать  нѣкоторое 
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предсказаніе  о  звачевіи  нафтеновъ  для  растительной  физіологіи.  На  скипи- 
дарь, смолы  и  тому  подобвыя  вещества  ботавики  смотрятъ  или  какъ  на  болѣз- 
ненвые  эксудаты  или  какъ  на  ае  вужные  для  растительваго  организма  эдукты. 
Но  когда  солнечный  лучъ  превращаетъ  въ  растительной  клѣткѣ  угольную 
кислоту,  то  рядомъ  съ  основными  веществами  растительваго  организма  при 
этомъ  процессѣ  создаются  также  и  эфирныя  масла.  Роль  ихъ  до  сихъ  поръ  со- 
вершевво  веизвѣства,  а  между  тѣмъ  едва  ли  можно  съ  полной  увѣренностью 
утверждать,  что  она  чисто  пассивная.  Наибольшее  количество  ихъ  выработы- 
вается  одновременно  съ  накоплевіемъ  крахмала  и  развитіемъ  скелета  расте- 
ній  въ  періодъ  развитія  зеленыхъ  частей  его.  Въ  это  время,  какъ  пока- 
зали изслѣдовавія  въ  парфюмерной  лабораторіи  Ру-Вертрана,  формируются 
различные  углеводороды,  алкоголе  и  эфиры.  Въ  слѣдующій  періодъ,  періодъ 
наибольшей  ассимиляціи  кислорода,  эти  алкоголи,  совершенно  какъ  въ  лабора- 
торіи,  окисляются  въ  алдегиды  и  кетоны.  Что  же  происходить  съ  ними  потомъ, 
куда  они  дѣваются?  Несомнѣнно,  что  вещества  твердый,  мало  подвижный  и 
вообще  тѣ,  которыя  составляютъ  главную  массу  растенія,  являются  послѣдними 
стадіями  игры  органическихъ  процессовъ  въ  растеніи.  Когда  ввиманіе  расти- 
тельной физіологіи  обратится  къ  промежуточнымъ  стадіямъ,  къ  веществамъ 
болѣе  подвижнымъ,  то  ботаникамъ  придется  познакомиться  также  и  съ  клас- 
сомъ  нафтеновъ,  который  для  нихъ,  какъ  впрочемъ  и  для  ве  малаго  числа 
химиковъ,  теперь  мевѣе  извѣстенъ,  чѣмъ  для  географовъ  вапр.,  централь- 
ная Азія. 

Въ  настоящее  время  масса  химиковъ  работаетъ  въ  области  цикли ческихъ 
соединеній,  т.  е.  нафтеновъ,  но  исходнымъ  матеріаломъ  для  нихъ  служатъ  всегда 
вещества,  болѣе  доступныя  въ  чистомъ  видѣ,  а  главное  болѣе  легко  поддающіяся 
химическимъ  превращевіямъ  по  методамъ  часто  уже  готовымъ.  При  изслѣдовавіи 
нефти  намъ  приходится,  всегда  съ  большой  затратой  труда  и  времени,  подготов- 
лять себѣ  матеріалъ  самимъ,  хотя  нефть  получается  ежегодно  сотнями  милліоновъ 
пудовъ.  Углеводородамъ  русской  вефти  предстоитъ  въ  будущемъ  какъ  въ  чи- 
стой, такъ  и  въ  прикладной  химіи,  громадная  роль.  Но  чтобы  скорѣе  прибли- 
зить это  будущее,  необходимо  скорѣе  пройти  ту  стадію  изучевія  ихъ  свойствъ, 
которая  для  химиковъ  является  такъ  мало  привлекательной.  Въ  этой  то  мало 
благодарной,  точнѣе  мало  эффектной  стадіи,  помня  завѣтъ  моего  талантливаго, 
преждевременно  потеряннаго  для  науки,  друга  М.  Д.  Львова,  я  упорно  продолжаю 
работать  съ  нѣкоторыми  моими,  увы!  уже  немногочисленными  молодыми  сотруд- 
никами, предоставляя  пожинать  плоды  будущему. 

Въ  заключеніе  позволю  себѣ  обратиться  къ  молодымъ  ученымъ  и  дѣяте- 
лямъ  съ  однимъ  совѣтомъ.  Сорокалѣтвій  опытъ,  полагаю,  даетъ  мнѣ  на  это 
нѣкоторое  право. 

Мы  всѣ  русскіе  въ  той  или  другой  степени  большіе  лѣнтяи.  «Дѣло  не 
волкъ — въ  лѣсъ  не  убѣжитъ»,  говорить  характерная  русская  пословица.  И 
большинство  пасъ  работаетъ  съ  прохлажденьемъ,  не  спѣша.  Въ  качествѣ  на- 
стоящаго  русскаго,  такъ  поступаль  и  я,  но  теперь  —  приходится  часто  объ 
этомъ  сожалѣть. 

Если  человѣкъ  проходить  жизнь  не  въ  качествѣ  простого  туриста  съ  по- 
мощью путеводителей,  а  внимательно  и  самостоятельно  присматривается  къ 
встрѣчающимся  на  пути  явленіямь,  стараясь  ихъ  осмыслить,  объяснить,  систе- 
матизировать и  привести  въ  логическую  между  собою  связь,  то  подь  конецъ 
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накопляется  многое,  чѣмъ  для  общей  пользы  слѣдовало  бы  подѣлиться  съ  дру- 
гими. Въ  наукахъ,  въ  особеиности  въ  опытныхъ,  то  же  самое.  Вотъ  тутъ-то  и 
является  сожалѣніе  объ  уііущеішомъ  даромъ  времени.  Хочется  многое  сказать, 
многое  сдѣлать,  чтобы  наверстать  потерянное,  но  уже  поздно!  Едва  уснѣешь 
сдѣлать  одно  дѣло,  а  рядомъ  выростаетъ  еще  нѣсколько  другихъ.  Въ  то-же  время 
являются  новыя  идеи,  новыя  задачи,  а  прежпихъ  силъ  уже  пѣтъ.  Духъ  бодръ, 
да  плоть  немощна.  Можно  конечно  махнуть  на  все  рукой,  сказавъ  себѣ:  до- 
вольно и  успокоиться.  Но  если  въ  васъ  еще  будетъ  тогда  жить  интересъ  къ 
наукѣ,  ко  всему  окружающему,  то  вы  такъ  не  поступите.  При  всемъ  вашемъ 
желаніи  вы  будете  не  въ  состояніи  отрѣпіиться  отъ  того,  что  составляло  для 
васъ  настоящую  жизнь,  а  не  прозябаніе.  Вмѣсто  успокоенія  вы  будете  не  только 
сожалѣть,  а  по  временамъ  страшно  злиться  на  себя  за  свою  прошлую  бездѣль- 
ность. 

Такъ  вотъ  для  того,  чтобы  въ  будущемъ  не  испытывать  этой  досады,  этихъ 
нравственныхъ  мученій,  позвольте  вамъ  посовѣтовать  никогда  не  откладывать 
до  завтра  то,  что  можно  сдѣлать  сегодня.  Я  былъ  бы  вполнѣ  счастливъ,  если 
бы  мой  опытъ  и  мои  слова  побудили  хотя  бы  десять  человѣкъ  изъ  здѣсь  при- 
сутствующихъ  держаться  этой  старой  истины.  Мнѣ  могутъ  замѣтить,  что  не 
всегда  возможно  сдѣлать  то,  что  желаешь;  независящія  отъ  насъ  внѣшнія 
условія  мѣшаютъ  иногда  самому  искреннему  желанію  работать.  Это  несомнѣнно 
справедливо  и  къ  сожалѣнію  особенно  часто  оправдывается  у  насъ.  Что  же, 
развѣ  при  этомъ  непремѣнно  обязательно  складывать  руки?  Жизнь  есть  борьба 
и  препятствія  необходимо  всѣми  силами  устранять.  Нечего  бояться,  что  иной  разъ 
при  этомъ  приходится  расходиться  съ  окружающимъ  большинствомъ.  Нужно 
только  быть  твердо  и  продуманно  убѣжденвымъ  въ  справедливости  преслѣдуе- 
мой  дѣли,  а  тамъ  толпа  пускай  осуждаетъ  и  ворчитъ.  Смѣлымъ  Богъ  владѣетъ. 
Поймутъ  потомъ! 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  В.  Курсановъ. 


О  современномъ  состояніи  химіи  бѣлковыхъ 

веществъ  *). 

А.  К  о  с  с  Е  л  я. 

Химическое  изслѣдованіе  органовъ  животныхъ  и  растеній  указало  на  при- 
сутствіе  въ  нихъ  опредѣленныхъ  элементовъ  и  атомныхъ  группъ.  Мы  должны 
допустить,  что  всѣ  жизненныя  явленія  могутъ  происходить  только  въ  присут- 
ствіи  этихъ  составныхъ  частей  и  зависятъ  отъ  химическихъ  и  физическихъ 
измѣненій  ихъ.  Къ  этимъ  носителямъ  жизни  принадлежатъ  бѣлковыя  вещества. 
Содержаніе  ихъ  въ  живомъ  организмѣ,  сравнительно  съ  прочими,  на  столько 
выступаетъ  на  первый  планъ,  что  нѣкоторые  изслѣдователи  видятъ  въ  нихъ 
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единственвую  основу  жизненвыхъ  явленій.  Выдающееся  фазіологическое  зна- 
чееіе  бѣлковыкъ  веществъ  дѣлаетъ  вполнѣ  поеятаымъ  давнишнія  стремленія  хи- 
миковъ  и  фозіологовъ  изучать  ихъ  свойства  и  реакціи  и  выяснить  ихъ  хими- 
ческое строеніе.  Конечная  цѣль  всѣхъ  работъ  сводится  къ  полученію  структур- 
ной формулы,  съ  помощью  которой  можно  было  бы  предвидѣть  содержаніе  бѣл- 
ковыхъ  веществъ  при  всевозиожныхъ  условіяхъ.  Такая  формула  дала  бы  намъ 
возможность  судить  объ  ихъ  участій  въ  жизненныхъ  процессахъ  и  объ  ихъ 
превращеніяхъ  въ  другіе  продукты  при  обмѣнѣ  веществъ. 

Мы  предполагаемъ,  что  распаденіе  органическахъ  веществъ,  обусловли- 
ваемое ихъ  химическимъ  строеніемъ,  происходитъ  въ  томъ  же  направленіи  въ 
живыхъ  организмахъ,  какъ  и  въ  нашихъ  химическихъ  изслѣдованіяхъ.  Подобно 
тому  какъ  обладающій  плоскостями  спайности  кристаллъ  при  дѣйствіи  меха- 
вическихъ  силъ  всегда  раскалывается  въ  извѣстныхъ  направленіяхъ,  такъ  и 
бѣлковая  частица,  при  дѣйствіи  физіологическихъ  или  химическихъ  силъ,  бу- 
детъ  всегда  распадаться  по  направленіямъ,  опредѣляемымъ  ея  химическимъ 
строеніемъ.  Поэтому  для  выясненія  строенія  бѣлковой  частицы  стали  изучать 
продукты  распаденія  ея  при  гидролизѣ  и  окислательныхъ  процессахъ.  При  этомъ 
получаются  сначала  болѣе  значительныя  группы  атомовъ,  альбумозы,  пропеп- 
тоны,  пептоны;  при  дальнѣйшемъ  разложеніа  болѣе  мелкія,  способныя  въ  силь- 
ной стеаенй  противостоять  дѣйствію  извѣстныхъ  гидролитическихъ  агентовъ. 
Мнѣ  кажется  цѣлесообразнымъ  въ  основу  нашего  изслѣдованія  положить  изу- 
ченіе  этихъ  послѣднихъ  продуктовъ  разложенія,  которые  мы  можемъ  разсматри- 
вать  какъ  строительный  матеріалъ  для  созиданія  частицы  бѣлка. 

При  разложеніи  бѣлковыхъ  веществъ  слабыми  кислотами  или  щелочами 
прежде  всего  бросается  въ  глаза,  что  тѣ  группы  атомовъ,  которыя  мы  отще- 
пляемъ  отъ  частицы  бѣлка,  могутъ  находиться  въ  самыхъ  разнообразныхъ  от- 
ношеніяхъ  къ  этой  частицѣ.  Есть  такія  бѣлковыя  вещества,  которыя  при  сла- 
бомъ  дѣйствіи  разлагающихъ  агентовъ  распадаются  на  двѣ  части,  одна  изъ 
которыхъ  обладаетъ  опять  всѣми  свойствами  бѣлка,  а  другая  представляетъ 
органическую  или  неорганическую  группу  атомовъ.  Слѣдовательно,  мы  должны 
допустить,  что  въ  такихъ  случаяхъ  происходитъ  присоединеніе  этой  послѣдней 
группы  къ  уже  готовому  бѣлковому  веществу.  Многія  изъ  самыхъ  сложныхъ 
составныхъ  частей  животныхъ  тканей  распадаются  такииъ  образомъ  съ  обра- 
зованіемъ  бѣлковаго  вещества  и  другой  группы,  извѣстной  подъ  названіемъ 
„простетической",  подобно  тому,  какъ  глюкозиды  разлагаются  на  двѣ  разно- 
родный группы  атомовъ,  изъ  которыхъ  одна  всегда  является  какимъ-либо  саха- 
ромъ.  Въ  виду  апалогіи  съ  „глюкозидами",  Гоппе-Зейлеръ  назвалъ  эти  слож- 
ныя  бѣлковыя  вещества  „протеидами".  Такъ  напр.  красящее  вещество  крови 
разлагается  на  бѣлковое  вещество  и  на  группу,  производящую  окрашиваніе;  нѣтъ 
сомнѣнія,  что  многія,  если  не  большая  часть  атомныхъ  группъ,  реагирующихъ 
въ  животныхъ  организмахъ,  представляюгъ  непрочныя  соединенія  бѣлка  съ  дру- 
гими органическими  веществами.  Если  на  бѣлковое  вещество,  отдѣленное  отъ 
простетической  группы,  дѣйствовать  болѣе  сильными  химическими  агентами,  то 
получается  новый  рядъ  продуктовъ  разложенія,  образующихся  только  при  пол- 
номъ  распаденіи  всей  бѣлковой  частицы;  мы  несомнѣнно  должны  за  ними  при- 
знать болѣе  важную  роль  при  созиданіи  этой  частицы. 

Мы  начнемъ  съ  изученія  этихъ  продуктовъ  и  прежде  всего  обратимся  къ 
той  атомной  группѣ,  которая  при  разложеніи  бѣлка  баритомъ  является  въ  видѣ 
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мочевины,  а  при  разложепіи  кислотами  и  при  окислепіи  въ  видѣ  замѣщепнаго 
гуанидина.  ІЦютценбергѳръ  первый  высказалъ  мысль,  что  въ  осоованіи  частицы 
бѣлка  лежитъ  замѣщепиая  мочевина,  но  опыты  его  не  подтвердили  внолнѣ  этой 
теоріи  Вешанъ  '-)  и  Риттеръ  'О  показали,  что  при  окисленіи  бѣлковыхъ  вѳ- 
ществъ  образуется  мочевина,  во  только  работа  Лоссена  окончательно  дока- 
зала присутстіе  въ  бѣлкѣ  группы,  дающей  мочевину.  Лоссенъ  окислялъ  яичный 
бѣлокъ  марганцовокаліевой  солью  въ  присутствіи  сѣрномагніевой  соли  и  взоли- 
ровалъ  гуанидинъ  изъ  продуктовъ  реакціи.  Мочевину,  однако,  можно  получить 
изъ  яичнаго  бѣлка  въ  отсутствіи  окисляющихъ  процессовъ,  исключительно 
гидролизомъ.  Этого  достигъ  Дрексель  въ  1890  г.  при  опытахъ  дѣйствія  кипя- 
щей баритовой  воды  на  „лизатинъ".  Это  названіе  онъ  придалъ  кристаллическому 
продукту  разложенія,  полученному  при  дѣйствіи  водной  соляной  кислоты  на 
бѣлокъ  при  температурѣ  кинѣнія.  Въ  своихъ  изслѣдованіяхъ  Дрексель  держался 
того  взгляда,  что  лизатинъ  гомологъ  креатина.  Креатинъ  же,  какъ  извѣстно, 
производное  гуанидина  и  при  дѣйствіи  барита  даетъ  мочевину.  Поэтому  Дрек- 
сель дѣйствовалъ  на  свой  лизатинъ  баритомъ  при  100°;  ему  удалось  выдѣлить 
изъ  продуктовъ  реакціи  значительное  количество  мочевивы.  Тѣмъ  самымъ,  ка- 
залось, въ  лйзатинѣ  найдена  та  группа  атомовъ  частицы  бѣлка,  которая  даетъ 
гуанидинъ,  и  Дрексель  не  сомнѣвался,  что  образованіе  этого  послѣдняго  при 
окисленіи  лизатина  происходитъ  точно  такъ  же,  какъ  метилгуанидива  изъ  креа- 
тина. Но  ходъ  этихъ  изслѣдованій  получилъ  неожиданно  другое  направленіе, 
когда  Гединъ  доказалъ,  что  лизатинъ  Дрекселя  не  однородное  вещество,  а  со- 
стоитъ  изъ  двухъ,  вмѣстѣ  кристаллизующихся,  веществъ. 

Уже  въ  1886  г.  Е.  Шульце  и  ІПтейгеръ  указали  на  существованіе  осно- 
ванія состава  С6Н,4N402  въ росткахъ  лупина;  они  назвали  егоаргининомъ^) 
и  считали  аргининъ  подобнымъ  лизатину  Дрекселя,  такъ  какъ  онъ  давалъ  при 
киояченіи  съ  баритовой  водой  мочевину  ^).  Шульце  предположилъ,  что  въ  жи- 
вомъ  растеніи  матеріаломъ  для  образованія  аргинина  являются  бѣлковыя  веще- 
ства и  что  въ  аргининъ  должна  переходить  именно  та  группа  атомовъ  бѣлковой 
частицы,  которая  при  разложеніи  кислотами  даетъ  лизатинъ.  Эта  гипотеза 
Щульце  была  очень  близка  къ  истинѣ,  такъ  какъ  вскорѣ  затѣиъ  Гединъ  по- 
казалъ,  что  аргининъ  получается  при  разложеніи  бѣлковыхъ  веществъ  кисло- 
тами; а  изъ  послѣднихъ  его  работъ  стало  несомнѣннымъ,  что  аргининъ  заклю- 
чается такъ-же  и  въ  лизатинѣ  Дрекселя,  именно  вмѣстѣ  съ  другимъ  продук- 
томъ  разложенія — лизиномъ  ^).  Такимъ  образомъ  мочевина,  по  Дрекселю 
продуктъ  разложенія  лизатина,  должна  происходить  изъ  аргинина,  заключав- 
шагося  въ  лизатинѣ:  вторая  составная  часть  лизатина,  лизинъ,  не  даетъ  моче- 
вины. Вслѣдствіе  этихъ  изслѣдованій,  вопросъ  о  строеніи  аргинина  сдѣлался 
вопросомъ  необычайной  важности  для  химіи  бѣлковыхъ  веществъ;  вопросъ 


О  ВиІІ.  8ос.  сЬіт.  23,  161,  193,  216,  '242,  385,  433;  24,  2,  155;  см.  Габер- 
маннъ  и  Эренфельдъ.  ХеіІвсЬ.  і".  рЬуаіоІ.  СЬет.  30,  453. 

2)  аоигп.  ргак*.  СЬет.  72,  251. 

3)  С.  К,.  73,  1219. 

ЪіеЬ.  Апп.  201,  369  [1880]. 

АгсЬіѵ  і.  Апаѣотіе  и.  РЬузіоІо^іе,  РЬузіоІ.  АЪШѳіІ.  1891,  248. 
2еіІ8сЬ.  і.  рЬубіоІ.  СЬет.  11,  43,  [1886].— Вет\.  Вег.  19,  1177  [1886]. 
I        Вегі.  Вег.  24,  2701  [1891]. 

"     »)  2еіІ8сЬ.  і".  рЬузіоІ.  СЬет.  20,  186;  21,  155,  297. 
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этотъ  можно  считать  почти  уже  разрѣшенвымъ,  благодаря  главнымъ  образомъ 
работамъ  Е.  Шульце  и  его  учениковъ. 

Подъ  вліявіемъ  барита  при  100°  изъ  аргинина  образуется,  вмѣстѣ  съ  мо- 
чевиной, тѣло  состава  СзНізМгОгі  О  при  дѣйствіи  ціанамида  на  этотъ  продуктъ 
разложенія  получается  обратно  аргинавъ  ^).  Тѣло  С5Н12N202  оказалось  уже 
давно  извѣстнымъ  „орнитиномъ",  продуктомъ  обмѣна  животныхъ  веществъ. 

Образованіе  орнитина  въ  животномъ  организмѣ  можно  наблюдать  только 
при  совершенно  опредѣленныхъ  условіяхъ.  Со  времени  работъ  Вёлера  надъ 
образованіемъ  гиппуровой  кислоты  извѣстно,  что  нѣкоторыя  вещества,  вводи- 
мыя  въ  животный  организмъ,  не  только  выходятъ  изъ  него  неразложенными, 
но  даже  предохраняютъ  отъ  разложенія  другія,  находящіяся  въ  организмѣ, 
группы  атомовъ  и  въ  соединеніи  съ  этими  послѣдними  выдѣляются  въ  мочѣ.  По- 
добно тому,  какъ  бензойная  кислота  въ  организмѣ  млекопитающахъ  вступаетъ 
въ  соедоненіе  съ  гликоколемъ,  такъ  и  въ  организмѣ  птицъ  она  соединяется 
съ  орнитиномъ.  Яффе,  ближе  изучавшій  эти  послѣдніе  синтезы,  высказалъ 
предаоложеніе,  что  орнитинъ  есть  первый  представитель  въ  то  время  еще  не- 
извѣстваго  ряда  діамидокислотъ,  именно  діамидовалеріановая  кислота.  Это  пред- 
положеніе  вскорѣ  оправдалось  на  дѣлѣ,  когда  Эллингеру  удалось  разложить 
орнитинъ  при  помощи  бактерій,  съ  образованіемъ  путресцина  или  тетраметилен- 
діамина  ^):  очевидно,  орнитинъ  надо  было  признать  1,4-діамидовалеріановой 
кислотой;  недавно  Е.  Фишеру  удалось  синтезировать  эту  кислоту  ^),  которая, 
и  есть  оптически  недѣятельное  видоизмѣненіе  орнитина.  Этотъ  синтезъ  поло- 
жйлъ  конецъ  сомнѣніямъ  относительно  мѣста  карбоксильной  группы  въ  частицѣ 
орнитина. 

При  синтезѣ  аргинина  изъ  ціанамида  и  орнитина  должно  получаться  про- 
изводное гуанидина;  остается  еще  нерѣшенвымъ  вопросъ,  которая  изъ  двухъ 
амидныхъ  группъ  присоединяется  къ  ціанамиду.  Во  всякомъ  случаѣ  аргининъ 
надо  считать  производнымъ  гуанидина,  подобно  креатину.  Такимъ  образомъ 
мысль  Дрекселя  искать  въ  основныхъ  продуктахъ  разложенія  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ креатиноподобное  вещество  оказалась  весьма  плодотворной. 
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Аргининъ.     Орнитинъ.  Путреецинъ. 


Крѳатинъ. 

Съ  особой  ясностью  выступаетъ  эта  аналогія  при  одномъ  изъ  продуктовъ  оки- 


М  '/еіЬзсЬ.  г.  рЬуѳіоІ.  СЬет.  26,  1. 

2)  Вегі.  Вег.  32,  3191  [1899]. 

3)  Вегі.  Вег.  10,  1925  [1877]  и  11,  406  [1878]. 
ЪеіівсЪ.  I  рЬуаіоІ.  СЬет.  29.  334. 

Вѳгі.  Вег.  34,  454  [1901]. 
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сленія.  Кучеръ  при  окисленіи  аргииипа  получилъ  гуанидинмасляную  кислоту 
вещество,  сходство  котораго  съ  креатиномъ,  т.  е.  метилгуаоидинмасляпой  ки- 
слотой, вполпѣ  очевидно.  Въ  то  время,  какъ  въ  аргипипѣ  діамидокислота 
является  связавной  съ  ціапамидомъ,  другіе  основные  продукты  разложенія  бѣл- 
ковыхъ  веществъ  надо  разсматривать,  какъ  свободныя  діамидокислоты;  къ 
нимъ  принадлежатъ:  лизипъ  и  діамидоуксуспая  кислота.  Лизинъ  былъ  от- 
крытъ  Дрекселемъ;  тогда-же  ему  было  приписано  строеніе  а,е-діамидокапроно- 
вой  кислоты  ^).  Это  строеніе  вполнѣ  подтверждается  свойствами,  превраще- 
ніями  и  особенно  переходомъ  лизина  въ  пентаментилендіаминъ  (кадаверипъ, 
NН2.СН2.СН2.СН2■СН2.СН2.NН2);  переходъ  этотъ  пытался  осуществить  Дрек- 
сель  ^),  но  только  Эллингеру  удалось  воспроизвести  его  при  помощи  гнилост- 
ныхъ  бактерій.  Амидогруппы  находятся  въ  положеніи  1,5;  положеніе  карбок- 
сильной группы  съ  достовѣрностью  еще  неизвѣстно.  Обыкновенно,  по  примѣру 
Дрекселя,  принимается  формула  СН2(NН2).СН2.СН2.СНо.СН(NН2).С00Н. 

Менѣе  извѣстна  діамидоуксусная  кислота;  о  ней  имѣется  только  одно 
указаніе  Дрекселя  ^),  согласно  которому  она  находится  среди  продуктовъ  раз- 
ложенія  казеина.  По  моему  это  вещество  представляетъ  особый  интересъ  въ 
силу  своихъ  отношеній  къ  другому  продукту  животнаго  обмѣна  веществъ,  къ 
аллантоину.  Намъ  извѣстно,  что  многія  амидокислоты,  вводимыя  въ  тѣло 
животныхъ,  превращаются  въ  урамидокислоты,  съ  присоединеніемъ  ціановой 
кислоты.  Еслибы  такое  же  превращеніе  происходило  съ  диамидоуксусной  кисло- 
той,'то  получилось  бы  вещество,  отвѣчающее  аллантоиновой  кислотѣ  ^),  ангидри- 
домъ  который  является  аллантоинъ. 

Шз.СН.КН,  /КН— СН— ч 

I  ос<;      I  >со 

СООН  \Ш,  С00НNН2/ 

Діадмидоуксусная  кислота.  Аллантоиновая  кислота. 

0С<         I  >со 
Хга^  со -га/ 

Аллантоинъ. 

Къ  группѣ  этихъ  основныхъ  продуктовъ  распаденія  принадлежитъ  такъ 
жегистидинъ,  вещество  состава  СеНдКаО^,  строеніе  котораго  до  сихъ  поръ 
не  установлено.  Я  получилъ  гистидинъ  изъ  простѣйшаго  бѣлковаго  вещества, 
изъ  стурина  '^).  Вслѣдъ  за  тѣмъ,  Гединъ  получилъ  его  изъ  казеина,  а  впослѣд- 
ствіе  оказалось  ^),  что  это  есть  одинъ  изъ  самыхъ  обыкновенныхъ  продуктовъ 
распаденія  бѣлковыхъ  веществъ  ^). 

Всѣ  эти  обломки  бѣлковой  частицы  сдѣлались  извѣстными  только  изъ  ра- 
ботъ  послѣднихъ  12  лѣтъ;  для  изслѣдователя  они  имѣютъ  привлекательность, 


1)  ЪеНасЪ.  I  рЬузіоІ.  СЬет.  32.  413. 

2)  Вѳгі.  Вег.  25,  3504  [1892]. 
»)  Вегі.  Вег.  25.  2456  [1892]. 

ЪеіізсЬ.  і.  рНувіоІ.  Скет.  29,  334. 

Вег.  (і.  таШ.  рЬуз.  Кіазэе  д.  К^І.  ЗасЬа.  Ое8.  й.  ѴѴівв.  1892  ^д. 
Пономаревъ  принимаетъ  другую  формулу.  Вегі,  Вег.  И,  2157  [1878]. 
Зіігип^бЬ.  Вегііпег.  Акаііетіе,  9  Аргіі  1896.  —  ЪеііасЪ.  і.  рЬѵѳіоІ.  СЬеш. 
,22.  176. 

I    »)  2еіі8сЬ.  Г.  рЬуѳіоІ.  СЬет.  22,  191. 
•)  ХеіЬзсЬ.  ^  рЬузіоІ.  СЬет.  31,  165. 
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присущую  всякой  вновь  раскрываемой  области  зеанія;  всякій,  кто  црвнимается 
за  ихъ  изслѣдованіе,  не  можетъ  отрѣшиться  отъ  мысли,  что  ближайшее  будущее 
принесетъ  съ  собой  важныя  открытія  и  что  физіологія  еще  только  что  начала 
пользоваться  результатами  химическихъ  изслѣдованій. 

Въ  противуположность  этому  съ  открытіемъ  второй  группы  производныхъ 
бѣлка,  моноамидокислотъ,  неразрывно  связано  воспоминаніе  о  такихъ  химикахъ, 
какъ  Пру,  Браконно  и  Либихъ;  уже  болѣе  восьми  десятилѣтій  лейцивъ  прико- 
вываетъ  вниманіе  химиковъ  и  физіологовъ.  Группа  моноамидокислотъ  настолько 
всесторонне  обработана  и  сдѣлалась  на  столько  общеизвѣстной  и  важной  частью 
химической  системы,  что  ближайшее  изложеніе  ихъ  химическаго  характера  яв- 
ляется совершенно  излишнимъ.  Моноамидокислоты,  получающіяся  изъ  бѣлка 
гидролизомъ,  отчасти,  какъ  гликоколь  и  лейцвнъ,  происходятъ  отъ  одноосновныхъ, 
отчасти,  какъ  аспарагиновая  и  глутаминовая  кислоты,  отъ  двуосновныхъ  жир- 
ныхъ  кислотъ. 

Простѣйшее  вещество  первой  группы,  гликоколь,  долгое  время  по  его 
отрытіи  принимался  Браконно  за  продуктъ  распаденія  клея  и  нѣкоторыхъ  бѣл- 
ковыхъ  веществъ;  но  въ  послѣдніе  годы  оказалось,  что  атомная  группа,  обра- 
зующая гликоколь,  распространена  гораздо  шире,  чѣмъ  думали  раньше.  Такъ 
же  и  слѣдующій  членъ  ряда  амидокислотъ:  аланинъ,  а-амидопропіоновая  кис- 
лота, былъ  найденъ  среди  продуктовъ  распаденія  фиброина  шелка  (Вейль). 
Но  еще  большее  значеніе,  чѣмъ  сама  амидопропіоновая  кислота,  имѣютъ  ея  про- 
изводныя,  которыя  можно  получить  изъ  нея  окисленіемъ,  введеніемъ  въ  частицу 
ея  сѣры  или  какой  либо  ароматической  группы.  С  е  р  и  н  ъ,  полученный  Кра- 
меромъ  изъ  фиброина  шелка,  разсматривается  какъ  оксиамидопропіоновая  или 
амидомолочная  кислота,  потому  что  при  дѣйствіи  азотистой  кислоты  переходить 
въ  глицериновую  кислоту;  аналогомъ  его,  содержащимъ  сѣру,  надо  считать 
цистеинъ,  открытый  Бауманомъ;  строеніе  его  вполнѣ  выяснено:  онъ  полу- 
чается изъ  цистинаи  очень  легко  вновь  въ  него  псреходитъ  ^).  Цистеинъ 
съ  цистиномъ  находятся  въ  томъ  же  взаимномъ  отношеніи,  какъ  меркаптанъ 
съ  дисульфидомъ: 
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Серинъ.  Цистеинъ.  Цистинъ, 

Кюльцъ  И  Эммерлингъ  первые  показали,  что  цистинъ  въ  единичныхъ 
случаяхъ  является  среди  продуктовъ  разложенія  бѣлковыхъ  веществъ,  но 
только  недавно  Мёрнеръ  вполвѣ  точно  установилъ,  что  при  разложеніи  рого- 
ваго  вещества  соляной  кислотой  получаются  два  цистина,  одинъ  право,  а  дру- 
гой лѣвовращающій,  повидимому  двѣ  стереоизомерныхъ  формы.  Вмѣстѣ  съ 
съ  цистиномъ  находится  и  цистеинъ;  относительно  перваго,  т.  е.  дисульфида, 
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1)  Вег].  Вег.  21,  1530  [1888]. 

2)  Доигп.  Г.  ргасі;.  СЬет.  96,  76. 

3)  2еііз1і.  і.  рЬузіоІ.  СЬет.  8,  300. 
2,еіЬ8сЬ.  Г.  ВіоІОёіе  27,  415. 
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Мёрнеръ  полагаѳтъ,  что  онъ  уже  готовым  ь  иаходится  нъ  роговомъ  воществѣ, 
а  образованіе  цистѳина,  т.  с.  сульфгидрата,  приіівсываетъ  вторичной  реакціи. 

Однако  это  воззрѣніе  нѳ  является  вѣрпымъ  для  всѣхъ  бѣлковыхъ  веіцесгвъ, 
такъ  какъ  по  Эмбдееу  О  ири  быстромъ  разложеніи  бѣдпыхъ  по  содержанію 
сѣры  бѣлковыхъ  веществъ  образуется  одинъ  цистеинъ,  слѣдовательно  въ  этомъ 
случаѣ  его  надо  считать  первичнымъ  продуктомъ.  Подобно  гликоколю  и  ци- 
стеинъ можетъ  быть  продуктомъ  обмѣна  вещества  бѣлка  въ  нормальномъ  жи- 
вотномъ  организмѣ,  при  введепіи  въ  организмъ  извѣстныхъ  ароматическихъ 
веществъ — въ  данномъ  случаѣ  галоидозамѣщенныхъ  соедипвній  бензола.  Бау- 
маннъ  и  Прейссъ  открыли  этотъ  физіологическій  синтезъ  во  время  изслѣдо- 
ванія  измѣненій,  которымъ  подвергается  бромбензолъ  въ  животномъ  организмѣ. 
Они  нашли,  что  въ  этомъ  случаѣ  цистеинъ  присоединяется  къ  введенной  аро- 
матической группѣ  и  нѣтъ  никакого  сомнѣнія,  что  группа  цистеина  обязана 
своимъ  происхожденіемъ  физіологическому  разложенію  бѣлка.  Этотъ  бромфе- 
нилцистеинъ  явился,  однако,  не  въ  свободномъ  состояніи,  но  въ  видѣ  бромфе- 
нилмеркаптуровой  кислоты: 
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Бромфенилцистеинъ  Бромфенилмеркаптуровая  кислота. 

Нельзя  однако  изъ  этого  заключать,  что  группа  цистеина  и  въ  бѣлковой 
частицѣ  находится  въ  соединеніи  съ  ацетиломъ;  присоединеніе  ацетила  къ  амид- 
ной  группѣ  —  такая  реакція,  которая  можетъ  произойти  въ  тѣлѣ  животнаго 
и  потомъ.  Главнымъ  производителемъ  цистеина  Вауманнъ  считаетъ  аспараги- 
Бовую  кислоту,  заключающую  сѣру.  Много  разъ  пытались  изслѣдовать,  не  за- 
ключаетъ  ли  бѣлокъ,  кромѣ  цистина  и  цистеина,  еще  другія  группы,  содержа- 
щія  сѣру.  Количество  цистина,  добытаго  Мёрнеромъ  изъ  роговаго  вещества,  не 
на  столько  велико,  чтобы  объяснить  присутствіе  въ  роговомъ  веществѣ  всей 
той  сѣры,  которую  можно  выдѣлить  изъ  него  въ  видѣ  сѣрнистаго  свинца.  Еще 
до  того,  какъ  съ  достовѣрностью  стало  извѣстно  образованіе  цистина  изъ  бѣлка, 
Сутеръ  показалъ,  что  изъ  послѣдняго  получается  тіомолочная  кислота,  при 
нѣкоторыхъ,  ближе  не  изученныхъ  условіяхъ;  а  Дрексель  *)  считаетъ  вѣроят- 
нымъ,  что  при  гидролизѣ  бѣлка  образуется  также  сѣрнистый  этилъ.  Въ  то 
время,  какъ  Вауманнъ  производитъ  оба  эти  тѣла  отъ  цистеина,  Дрексель  счи- 
таетъ нужнымъ  признать  существованіе  сульфиннаго  основанія,  т.  е.  нроиз 
воднаго  четырехатомной  сѣры. 

Другія  производный  амидопропіововой  кислоты,  происходящія  изъ  бѣлка, 
заключаютъ  ароматическое  ядро.  Одно  изъ  такпхъ  производныхъ,  это  открытый 
Е.  Шульце  и  Варбьери  лѣвовращающій  фенилаланинъ  (фенил-а-амидо- 
пропіововая  кислота),  раньше  найденный  въ  росткахъ  растеній  ^),  а  затѣмъ 


1)  ЪеіШі.  {.  рЬузіоІ.  СЬет.  32,  94. 

2)  ^еіЬвсЬ.  Г.  рЬузіоІ.  СЬѳт.  5,  309. 

3)  ЪеіізсЪ.  Г.  рЬузіоІ.  СЪеш.  20,  564. 
СепігаІЫаи  I  РЬузіоІо^іе  1896,  530. 
Вегі.  Вег.  14,  1785  [1881]. 
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тѣми  же  изслѣдователями  при  разложеніи  растительныхъ  бѣлковыхъ  веществъ. 
Сивтезъ  Эрлеемейеромъ  и  Липаомъ  О  его  оптически  недѣятельеаго  видоизиѣ- 
невія  подтвердилъ  строеніе,  установленное  для  фенилаланина  Е.  Шульце. 

Лучше  изслѣдованъ  и  шире  распространенъ  болѣе  богатый  на  1  атомъ 
кислорода  продуктъ  —  тирозин ъ.  Со  времени  его  открытія  Либихомъ  въ 
1848  г.,  онъ  считался  характернымъ  продуктомъ  распаденія  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ и  дѣйствйтельно,  только  въ  рѣдкихъ  случаяхъ  его  нѣтъ.  Тирозинъ 
есть  лѣвовращающая  парагидроксифенил  -  а  -  амидопропіоновая  кислота;  его 
строеніе  выяснено  не  только  изученіемъ  продуктовъ  разложенія,  но  и  вполнѣ 
подтверждено  синтезомъ  изъ  вышеупомянутаго  фенилаланина  Эрленмейеромъ 
и  Липпомъ  ^). 

СбН..СНз.СН(гаа).СООН  фениладанинъ. 
ОН 


СвН, 


СНз.СЩКНзЗ.СООН  тирозинъ. 


Кромѣ  этихъ  веществъ — замѣщенныхъ  аланиновъ — мы  находимъ  слѣдующіе 
высшіе  гомологи  амидопропіоновой  кислоты  среди  продуктовъ  распаденія  бѣлко- 
выхъ  веществъ:  аыидомасляная  кислота,  до  сихъ  поръ  найденная  однимъ  Шют- 
ценбергеромъ  въ  продуктахъ  дѣйствія  на  бѣлокъ  барита;  чаще  получается  амидо- 
валеріановая  кислота,  такъ  же  и  при  дѣйствіи  кислотъ,  а  въ  наибольшемъ  коли- 
чествѣ  лѣвовращающая  а-амидоизобутилуксусная  кислота,  называемая  л  е  й- 
циномъ;  кромѣ  того,  соединеніе  С12Н22N202,  принимаемое  за  лейцини- 
м  и  д  ъ  (вѣроятно,  представляющее  діаципиперазинное  производное,  образо- 
вавшееся изъ  двухъ  частицъ  лейцива  (Конъ)  *);  такой  взглядъ  на  лактидо- 
подобные  ангидриды  нисшихъ  амидокнслотъ,  какъ  извѣстно,  господствуетъ  въ 
хииіи). 

СНз  СНд  С^Н, 


сн,  ИНГ  |С0 

сн.т,  со1^Nн 
I  сн 

СООН  I 

с,н. 

Лѳйцинъ.  Лейцинимидъ. 


Кромѣ  того,  Шютценбергеръ  указываетъ  на  присутствіе  слѣдующаго  гомо- 
лога, амидоэнантовой  кислоты;  высшіе  члены  этого  ряда  пока  не  найдены. 

Къ  такъ  называемымъ  продуктамъ  разложенія  за  послѣднее  время  при- 
соединилась активная  пирролидин-а-карбоновая  кислота,  найденная  Эмилемъ 
Фишеромъ  въ  продуктахъ  разложенія  казеина  ^). 


1)  Вегі.  Вег.  15,  1006  [18821 
')  Вегі.  Вег.  16,  1544  [1882]. 
3)  ЬіеЬ.  Апп.  69,  16, 
*)  гѳіібсЬ.  Г.  рЬу8Іо1.  Сііет.  29,  299. 
^^еіквсЬ.  і\  рЬувіоІ.  СЬеш.  33,  151. 
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сіС^сн.соон 

I  I 

СНз  .  сн, 

ІІнрролидив-а-карбоновая  кислота. 

Другія  получающіяся  изъ  бѣлка  амидокислоты  провсходятъ  отъ  двуосеов- 
еыхъ  янтарной  и  глутаровой  кислотъ — это  аспарагиновая  и  глутаминовая  ки- 
слоты, впервые  получевныя  Риттгаузееомъ  и  Крейслеромъ  изъ  продуктовъ  раз- 
ложенія  растительныхъ  бѣлковъ  О-  давно  было  извѣстно,  что  амидъ  пер- 
вой изъ  нихъ — «аспарагинъ»  является  въ  частяхъ  растеній  при  физіо- 
логическомъ  превращеніи  бѣлковъ  ^),  а  вслѣдъ  за  тѣмъ,  при  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ,  былъ  найденъ  «глутаминъ»  (Е.  Шульце  и  Воссгардъ)  ^). 

СООН.  СНд.  СНСКНз).  СООН,  аспарагиновая  кислота 
СООН.  СН,.  СН^.  СН(КНз).  СООН,  глутаминовая  кислота. 

При  изслѣдованіи  образованія  глутаминовой  кислоты  обнаружилось  до  сихъ 
поръ  не  объясненное  различіе  въ  дѣйствіи  сѣрной  и  соляной  кислотъ.  Открыв- 
шіе  глутаминовую  кислоту  для  разложенія  растительнаго  бѣлка  употребляли 
сѣрпую  кислоту,  но  при  ея  примѣненіи  для  расщепленія  животнаго  бѣлка 
глутаминовой  кислоты  не  получилось;  если  же  на  животный  бѣлокъ  дѣйствовать 
соляной  кислотой,  то  получается  значительное  количество  глутаминовой  ки- 
слоты (Глазивецъ  и  Габерманнъ)  Въ  настоящее  время  Ф.  Кучеру  уда- 
лось однако  получить  немного  глутаминовой  кислоты,  дѣйствуя  на  молочный 
казеинъ  сѣрной  кислотой;  но  количество  получающейся  кислоты  значительно 
меньше,  чѣмъ  при  употребленіи  для  этой  цѣли  соляной  кислоты;  этими  опы- 
тами вполнѣ  подтверждается  различіе  въ  дѣйствіи  этихъ  двухъ  кислотъ. 

Вопросъ  о  существованіи  другихъ  группъ  атомовъ  въ  бѣлковой  частицѣ 
былъ  выдвинутъ  на  первый  планъ  главнымъ  образомъ  физіологическими  изслѣ- 
дованіями.  Цѣлый  рядъ  опытовъ  съ  животными  привелъ  къ  тому  представ- 
ленію,  что  въ  животномъ  организмѣ  изъ  бѣлка  могутъ  образоваться  углеводы, 
что  и  вызвало  стремленіе  открыть  ту  составную  часть  бѣлка,  которая  близко 
стоитъ  къ  углеводамъ  и  легко  въ  нихъ  переходитъ.  Уже  въ  началѣ  этой  статьи 
я  указалъ,  что  надо  различать  непосредственные  и  болѣе  отдаленные  продукты 
разложенія  бѣлковыхъ  веществъ — тѣ,  которые  въ  видѣ  простетическихъ  группъ 
присоединены  къ  готовой  частицѣ  и  тѣ,  которые  въкачествѣ  болѣе  существен- 
ныхъ  частей,  входятъ  въ  составъ  самой  частицы  бѣлка  и  могутъ  быть  изъ  нея 
выдѣлены  только  съ  помощью  сильныхъ  реагентовъ.  Присутствіе  среди  первыхъ 
углеводной  группы  не  подлежитъ  никакому  сомвѣнію  и  наблюдается  даже  очень 
часто;  гораздо  труднѣе  доказать  присутствіе  въ  бѣлковой  частицѣ  болѣе 
тѣсно  связанныхъ  съ  ней  группъ  атомовъ,  носящихъ  характеръ  многоатомнаго 
спирта  или  сахара  и  который  бы  можно  было  разсматривать,  какъ  дающія 
начало  углеводамъ. 


О  ^оигп.  ргакк.  СЬет.  99,  456;  107,  218,  240. 

2)  Vа^1^ие1іп  и  КоЫяиеІ,  ЬіеЬ.  Апп.  57,  88  [1806]. 

3)  Вегі.  Вег.  16,  312  [1883]. 
*)  ЬіеЬ.  Аип.  169,  150  [1873]. 

5)  2еіІ8сЬ.  I  рЬувіоІ.  СЬет.  28,  123. 
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Благодаря  работамъ  Удранскаго  ^  въ  лабораторіи  Баумавна  мы  имѣемъ 
указаніе  на  такого  рода  составную  часть  бѣлковой  частицы.  Этотъ  изслѣдова- 
тель  показалъ,  что  при  перегонкѣ  чистыхъ  бѣлковыхъ  веществъ  съ  сѣрной 
кислотой  получается  фурфуролъ.  Уже  ранѣе  было  извѣстно,  что  многія  бѣлко- 
выя  вещества  даютъ  характерныя  реакціи  окрашиванія  съ  а-нафтоломъ  и  сѣр- 
ной  кислотой  и  Удранскій  доказалъ,  что  эти  реакціи  зависятъ  отъ  образо- 
ванія  фурфурола.  Фурфуролъ  легко  получить  изъ  углеводовъ,  особенно  изъ 
пентозъ,  при  дѣйствіи  свльныхъ  ыинеральныхъ  кислотъ;  изъ  этого  Удравскій 
вывелъ  заключеніе  о  существовавіи  углеводныхъ  группъ  въ  бѣлковыхъ  ве- 
ществахъ,  заключеніе,  конечно,  вѣсколько  произвольное.  Если  бы  при  разло- 
зкеніи  бѣлковыхъ  веществъ  кипящими  минеральными  кислотами  образовалась 
гексоза,  то  слѣдовало  ожидать  также  образованія  левулиновой  кислоты,  чего 
однако  не  наблюдается.  Поэтому  природа  вещества,  дающаго  начало  фурфу- 
ролу, еще  не  можетъ  считаться  вполнѣ  выясненной.  Также  не  дали  удовлетво- 
рительныхъ  результатовъ  попытки  получить  изъ  бѣлка  продуктъ  разложенія, 
который  бы  возстановлялъ  окись  мѣди  или  давалъ  озазоны. 

На  столько  же  мало  изслѣдована  та  составная  часть  бѣлковой  частицы, 
которая  даетъ  реакцію  окрашиванія  съ  гліоксилевой  и  сѣрной  кислотами  ^). 
Эта  реакція  сначала  дѣлалась  по  предписавію  Адамкевича  съ  уксусной  и  сѣр- 
ной  кислотами  Гопкинсъ  и  Коль  показали  однако,  что  эта  реакція  обязана 
своимъ  происхожденіемъ  гліоксилевой  кислотѣ,  нерѣдко  встрѣчающейся  въ  видѣ 
првмѣси  въ  уксусной  кислотѣ.  По  мнѣнію  этихъ  авторовъ  эта  реакція  не  про- 
изводится и  той  группой  атомовъ,  которая  даетъ  фурфуролъ,  такъ  какъ  по- 
слѣдній  вообще  не  показываетъ  такой  реакціи. 

Если  оставить  въ  сторонѣ  единичныя  открытія,  какъ  напр.  образованіе 
тиролейцина  Шютценбергера,  то  вышеизложеннымъ  исчерпываются  всѣ 
самые  существенные  и  наилучше  охарактеризованные  содержащіе  азотъ  об- 
ломки бѣлковой  частицы,  по  скольку  они  образуются  при  дѣйствіи  слабыхъ 
кислотъ  или  щелочей  при  высокой  темоературѣ. 

При  употребленіи  другихъ  химическихъ  агентовъ  для  разложенія  бѣлковой 
частицы,  какъ  энзимовъ,  окислителей,  плавящихся  щелочей,  получаются  глав- 
нымъ  образомъ  продукты,  или  вполнѣ  тождественные  съ  вышеприведенными, 
или  такіе,  которые  образуются  при  дальнѣйшемъ  разложевіи  первыхъ.  Напр. 
появлевіе  жирныхъ  кислотъ  при  дѣйствіи  расплавленнаго  ѣдкаго  кали  надо 
объяснить  разложеніемъ  амидокислотъ;  происхожденіе  параоксибензойныхъ 
кислотъ  надо  приписать  тирозину,  точно  такъ  же  полученіе  при  окисленіи  бен- 
зойной кислоты  тѣмъ  группамъ  атомовъ,  которыя  при  кипяченіи  съ  минераль- 
ными кислотами  образуютъ  фениламидопропіоновую  кислоту.  Очевидно,  что 
невозможно  раскрыть  всѣ  группировки  атомовъ  бѣлковой  частицы  при  гидро- 
лизѣ  кислотами  и  щелочами.  Напр.  при  болѣе  энергичномъ  дѣйствіи  уничто- 
жается та  атомная  группа,  присутствіе  которой  обусловливаетъ  такъ  ваз. 
біуретовую  реакцію,  т.  е.  окрашиваніе  въ  пурпуровый  цвѣтъ  различныхъ  от- 


1)  геіівсЬ.  г.  рЬувіоІ.  СЬет.  12,  389. 

См.  МоІівсЬ,  МопаІѳЪ.  I  СЬет.  7, 198.  Зее^еп,  СепІгаІЫ.  1".  (ііе  те<3.  Шее. 
1886,  785,  801. 

8)  Норкіпв  ап(1  Соіе,  Ргос.      іЬе  Коуаі  8ос.  68,  21. 
*)  Вегі.  Вег.  8,  161  \1875], 
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тѣнковъ,  которое  появляется  при  дѣйствін  сІ5рпомѣдпой  соли  въ  присутствіи 
ѣдкаго  натра.  Очень  сильно  даютъ  эту  реаііцію  блил:айшіе  продукты  разло- 
женія,  сохранившіе  еще  сходство  съ  первоначальнымъ  бѣлковымъ  веществомъ, 
но  при  дальнѣйшемъ  расщеплеиіи  она  исчезаеть,  и  потому  продукты  разложе- 
нія  бѣлковой  частицы  могутъ  быть  раздѣлеиы  па  дающіе  «біуретовую»  реак- 
цію  (<6іуретовые>)  и  не  дающіе  («пебіуретовые»). 

При  разложенія  слабыми  кипящими  кислотами  ароматическая  группа  такъ 
же  исчезаетъ,  подобно  біуретовой.  Если  дѣйствовять  па  бѣлковыя  вещества 
бромомъ  въ  присутствіи  воды,  получается  трибромамидобеазойпая  кислота 
какъ  указали  Глазивецъ  и  Габерманнъ.  Ни  одна  изъ  обѣихъ  ароматическихъ 
группъ,  полученныхъ  нами  простымъ  гидролизомъ,  не  содержитъ  амидогруппы 
при  бензольномъ  ядрѣ;  слѣдовательно  надо  допустить  или  существованіе  еще 
третьей  ароматической  группы  (кромѣ  тирозина  и  фвниламидопропіоновой  ки- 
слоты), или  что  въ  этихъ  случаяхъ  происходитъ  перегруппировка  атомовъ. 
Первое  предположеніе  подтверждается  образоваеіемъ  индола  и  скатола.  Если 
подвергать  бѣлковыя  вещества  дѣйствію  плавящагося  ѣдкаго  кали  или  раз- 
лагающему дѣйствію  микроорганизиовъ,  получаются  индолкарбоновая  и  скатол- 
карбоновая  кислоты  (Ненцкій  ^),  Вригеръ  ^),  Эяглеръ,  І^Янецкій  Зальков- 
скій  ^).  Если  гніеніе  бѣлковаго  вещества  вести  надлежащимъ  образомъ,  то  ря- 
домъ  съ  параоксифенилуксусной  и  фенилуксусной  кислотами  (Е.  и  Г.  Зальков- 
скіе)  получается  и  скатолуксусная  кислота  (Ненцкій)  '^). 
/ОН 

^б^і\  параоксифенилуксусная  кислота. 

ХсНз.соон 

СеНз.СНзСООН  фенидуксусная 
С.СНз 

СбН^/^С.СНз.СООН  скатолуксусная 

Въ  этихъ  трехъ  веществахъ  Ненцкій  видитъ  представителей  трехъ  формъ, 
въ  которыхъ  бензойная  группа  заключается  въ  бѣлковой  частицѣ;  они  всѣ 
произошли  при  гніеніи  амидопроизводныхъ:  параоксифенилуксусная  кислота — • 
изъ  тирозина  (Вауманнъ)  ^);  фенилуксусная  изъ  фениламидопропіоновой  ки- 
слоты ІПульце  (Вауманнъ)  ^°);  веществомъ  же,  дающимъ  начало  скатолуксусной 
кислотѣ,  Ненцкій  считаетъ  до  сихъ  поръ  еще  не  полученную  скатоламидоуксус- 
ную  кислоту  ^^). 

Группу,  образующую  индолъ  и  скатолъ,  можно,  слѣдовательно,  легко  наблю- 
дать при  гніеніи  или  дѣйствіа  расплавленнаго  ѣдкаго  кали;  но  она  не  появляется 


•)  ЬіеЪ.  Апп.  159.  321. 

2}  Вегі.  Вег.  7,  1593  [18741  ^ои^.  ргакі.  Сііет.  [2]  17,  98. 

3)  ЪеіШі.  Г.  рЬузіоІо^.  Сііет.  3,  141.  Вегі.  Вег.  12.  1986  [1879]. 

*)  Вегі.  Вег.  9,  1411  [1876]. 

Ъеіі.  Г.  рЬузіоІ.  СЬет.  8,  462.  Вегі.  Вег.  13,  191  [1889]. 
Ъеіі.  Г.  рЬузіоІ.  СЬет.  2,  424. 
О  МопаізЬ.  I  Сііет.  10,  514. 

Ср.  Зальковекій,  Вегі.  Вег.  34,  3884. 
^)2еіі8сЬ.  Г.  рЬузіоІ.  Сііет.  4,304,  Вѳгі.  Вег.  12, 1450  [1879]\  13,  279  [1880] 
1*^)  геіізсіі.  і'.  рііузіоі.  СЬет.  7,  282. 
^і)  МопаѣзсЬ.  I  Сііет.  10,  508. 
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при  разложееіи  растворяющими  бѣлокъ  энзимами  или  кипящими  кислотами. 
Изъ  нѣкоторыхъ  ваблюденій  Ненцкаго  можно  заключить,  что  она  по  крайней 
мѣрѣ  отчасти  заключается  въ  веществѣ,  отдѣляющемся  при  дѣйствіи  трипсина 
въ  видѣ  группы,  дающей  красящее  вещество. 

Уже  Тидеманъ  и  Гмелиеъ  упоминаютъ  среди  реакцій  продуктовъ  пище- 
варенія  красное  окрашиваніе,  вызываемое  хлоромъ.  Это  окрашиваніе  зависитъ 
отъ  присутствія вещества,  получившаго названіе  „триптофана*  или  ^п р о- 
теинхромогена";  оно  заключаетъ  больше  углерода  и  меньше  водорода 
чѣмъ  бѣлокъ  (Вейтлеръ)  и  при  сплавлевіи  съ  ѣдкимъ  кали  даетъ  пирролъ, 
скатолъ  и  индолъ  (Невцкій)  ^).  Невцкій  смотрѣлъ  на  это  вещество  какъ  на 
дающее  начало  красящимъ  веществамъ,  образующимся  въ  животномъ  организмѣ. 
Если  этотъ  взглядъ  будетъ  подтверждеаъ,  то  надо  признать,  что  животная 
клѣтка  для  синтеза  красящаго  вещества  употребляетъ  ту  же  группу  атомовъ, 
какъ  и  растительвая  клѣтка  и  химическая  промышленность  для  воспроизведе- 
нія  индиго. 

Въ  послѣднее  время  было  высказано  мнѣніе,  что  триптофанъ  близко  стоитъ 
къ  другимъ  продуктамъ  превращенія  бѣлковыхъ  веществъ,  получающихся  при 
дѣйствіи  кислотъ.  Уже  Верцеліусъ  и  Мульдеръ  обратили  внимавіе  на  то,  что 
при  разложевіи  бѣлковыхъ  веществъ  кислотами  получаются  гуминоподобныя 
вещества,  а  Невцкій  смотритъ  на  эти  тѣла,  получившіе  теперь  назвавіе  м  е- 
ланоидиновъ  или  меланоидиновыхъ  кислотъ,  какъ  на  дальнѣйшіе 
продукты  измѣненія  тривтофана.  Конечно,  нѣтъ  никакого  основанія  призна- 
вать за  этими  гумивообразвыми  тѣлами  единство  происхожденія;  во  всей  вѣ- 
роятности  ихъ  образованію  содѣйствуютъ  многія  группы  бѣлковой  частицы, 
между  прочимъ  и  дающая  тирозинъ.  Анализъ  показалъ,  что  эти  вещества  бо- 
гаче углеродомъ  и  бѣднѣе  водородомъ  и  особенно  азотомъ,  чѣмъ  бѣлковыя  ве- 
щества, изъ  которыхъ  они  произошли;  по  Гарту  можно  получить  при 
извѣстныхъ  условіяхъ  гуминообразвыя  вещества  даже  совсѣмъ  безъ  содержавія 
азота. 

Чтобы  сдѣлать  сводку  результатовъ  вышеприведенныхъ  изслѣдованій,  всѣ 
продукты,  получающіеся  изъ  бѣлковыхъ  веществъ,  соединяемъ  въ  слѣдую- 
щія  группы: 

1)  Группа  аргинива,  образующая  мочевиву. 

2)  Группа  диамидокислотъ:  диамидоуксусная,  диамидовалеріановая  и  диа- 
мидокапроновая.  Диамидовалеріановая  кислота  заключается  въ  аргининѣ  въ 
соедивевіи  съ  группой,  дающей  мочевину. 

3)  Группа  мовоамидокислотъ,  отличающаяся  большимъ  числомъ  своихъ 
членовъ.  Мы  въ  ней  находимъ  моноамидокислоты  ряда  уксусной  кислоты,  въ 
особенности  гликоколь,  амидовалеріановую  и  амидокапроновую  кислоты,  лей- 
цйнъ,  потомъ  амидомолочную  кислоту  или  серинъ,  амидотіомолочную  кислоту, 
цистеинъ  вмѣстѣ  съ  соотвѣтствующимъ  дисульфидомъ  и  съ  другими  нѳизвѣст- 
ными,  заключающими  сѣру,  соединеніями  и  двѣ,  содержащія  бензольное  ядро, 


Тіесіетапп  и.  Сгтеііп.  Віе  Ѵегйаііип^',  2-е  АиСІа^е  1881. 

2)  Вегі.  Вег.  31,  1604  [1898]. 

3)  Вегі.  Нег.  28,  560  [1895]. 
БиссеѳсЬі.  II.  Мог^а^пі  б  [1901]. 
2еіІ8сІі.  Г.  рЬуеіоІ.  СЬет.  33,  353. 
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амидопропіоіювыя  кислоты.  Затѣмъ  встрѣчаются  очень  распростраиеііныя  дву- 
освоввыя  амидокислоты,  аспарагиіювая  и  глутаминовая.  Къ  амидокислотамъ, 
можетъ  быть,  вадо  еще  причислить  вещество,  образующее  скатолъ  и  индолъ. 

4)  Наконецъ  при  разложеніи  бѣлковыхъ  веществъ  появляются  еще  про- 
дукты, отношеніе  которыхъ  къ  только  что  упомянутымъ  группамъ  пока  иеиз- 
вѣстно.  Къ  нимъ  принадлежатъ:  пирролидинкарбоновая  кислота,  фурфуролъ, 
амміакъ  и  гуминовыя  вещества;  можно  съ  нѣкоторою  вѣроятностью  образованіе 
фурфурола  отнести  на  счетъ  особой  группы  атомовъ  бѣлковой  частицы. 


Этому  значительному  числу  продуктовъ  расщепленія  можно  противупоста- 
вить  еще  большее  число  бѣлковыхъ  веществъ,  отличающихся  между  собой  по 
своей  растворимости,  по  реакціямъ  осажденія  и  другимъ  особенностямъ.  Возь- 
мемъ  одно  изъ  типичныхъ  бѣлковыхъ  веществъ  лшвотнаго  и  растительнаго 
происхожденія  и  подвергнемъ  его  разложенію  гидролизомъ;  мы  найдемъ,  вѣ- 
роятно,  не  всѣ,  но  большую  часть  перечисленныхъ  выше  группъ,  слѣдовательно 
мы  должны  допустить  чрезвычайно  сложное  строеніе  частицы.  Уже  тутъ  при 
изученіи  строевія  мы  бы  встрѣтились  съ  очень  трудной  задачей,  даже  еслибы 
индивидуальность  и  чистота  бѣлковаго  вещества  были  внѣ  всякаго  сомпѣнія. 
Но  приготовить  чистый  бѣлокъ  невозможно.  Способность  къ  кристаллизаціи, 
такое  важное  орудіе  въ  рукахъ  химика  для  полученія  въ  чистомъ  видѣ  боль- 
шей части  органическихъ  соединеній,  для  очистки  бѣлковыхъ  веществъ  не  мо- 
жетъ быть  примѣнено  въ  такой  же  мѣрѣ  вслѣдствіе  набуханія  и  своеобразныхъ 
свойствъ  ихъ  кристалловъ.  „Почти  нѣтъ  ни  одного  кристаллизующагося  ве- 
щества", говоритъ  Вйхманъ  „которое  въ  такой  широкой  степени,  подобно 
губкѣ,  воспринимаетъ  постороннія  вещества,  какъ  альбуминъ".  Поэтому  совер- 
шенно невозможно  считать  бѣлковое  вещество  чистымъ  только  на  томъ  осно- 
ваніи,  что  оно  закристаллизовалось.  Тутъ  еще  всегда  надо  принимать  во  вни- 
маніе,  что  бѣлковыя  вещества  образуютъ  непрочныя  соединенія  съ  другими  ве- 
ществами тканей.  Напримѣръ,  если  къ  раствору  красящаго  вещества  крови  при- 
бавить нуклеиновой  кислоты,  то  она  выкристаллизовывается  вмѣстѣ  съ  бѣл- 
ковымъ  веществомъ  и  ихъ  нельзя  раздѣлить  кристаллизаціей  (Иноко)  ^).  Условія 
для  образованія  такихъ  соединеній  могутъ  часто  встрѣчаться.  Особенно  важно 
то,  что  бѣлковыя  вещества  могутъ  соединяться  и  другъ  съ  другомъ,  напримѣръ, 
если  прибавить  къ  нейтральному  или  слабощелочному  раствору  основнаго  бѣл- 
коваго  вещества,  напримѣръ,  протамина  или  гистона  растворъ  другаго 
бѣлковаго  вещества,  то  образуется  осадокъ,  который  надо  разсматривать  какъ 
соединеніе  перваго  основнаго  бѣлковаго  вещества  со  вторымъ.  Подобнымъ  же 
образомъ  можетъ  быть  доказано  соединеніе  многихъ  бѣлковыхъ  веществъ  между 
собой;  Кучеръ,  напримѣръ,  указываетъ,  что  нѣкоторыя  альбумозы  прямо  сое- 
диняются съ  другими  бѣлковыми  веществами  въ  нейтральной  средѣ  съ  обра- 
зованіемъ  трудно  растворимыхъ  соединеній.  Мнѣ  кажется,  что  еще  недоста- 
точно оцѣнили  важное  значеніе  этихъ  фактовъ.  Эти  изслѣдованія  не  только 


2еіІ8сп.  і.  рЬузіоІ.  СЬет.  27,  584. 
2)  2еіІ8сЬ.  і.  рЬуаіоІ.  СЬет.  18,  57. 

Ко88е1,  ВеиѣэсЬ.  тейісіп.  ѴѴосЬепэсЬгіЛ  1894,  147. 
*)  МаіЬеиз.  ^еіІзсЬ.  і.  рЬузіоІ.  СЬею.  23,  402;  Вап^,  тамъ  же  27,  463. 
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даютъ  объясневіе,  почему  при  введеніи  въ  животный  организмъ  отдѣльныхъ 
бѣлковыхъ  веществъ  эта  послѣднія  какъ  бы  исчезаютъ,— очевидно  соединяясь 
съ  содержащими  бѣлокъ  составными  частями  организма, — но  и  ориводятъ  къ 
убѣжденію,  что  большинство  изолированныхъ  изъ  животныхъ  тканей  бѣлко- 
выхъ  тѣлъ  представляетъ  сложныя  соединенія  простѣйшихъ  изъ  нихъ.  Тотъ 
фактъ,  что  нѣкоторые  продукты  разложевія  бѣлковыхъ  веществъ  получаются 
въ  очень  незначительномъ  количествѣ,  можно  объяснить  только  тѣмъ,  что 
тутъ  имѣется  соединеніе  большаго  количества  одного  бѣлка  съ  небольшимъ 
количествомъ  другого.  Напримѣръ,  такое  объясненіе  надо  допустить  для  глу- 
тина,  реакціи  О  котораго  показываютъ,  что  онъ  содержитъ  группу,  образующую 
тирозинъ,  въ  чрезвычайно  маломъ  количествѣ. 

Что  типичный  бѣлковыя  вещества  представляютъ  соединеніе  нѣсколькихъ 
индивидууиовъ,  въ  свою  очередь  имѣющихъ  сложный  скелетъ  бѣлковаго  ве- 
щества, становится  очевиднымъ  при  изслѣдованіи  ближайшихъ  иродуктовъ 
распаденія  этихъ  веществъ,  образующихся  при  дѣйствіи  воды,  кислотъ  и  ще- 
лочей, окислителей  и  энзииовъ.  При  сильномъ  дѣйствіи  этихъ  агентовъ  обра- 
зуются перечисленные  выше  небіуретовые  продукты  расщепленія,  а  при  болѣе 
слабомъ — вещества,  дающія  біуретовую  реакцію,  еще  близко  стоящія  по  сво- 
имъ  свойствамъ  къ  первоначальеымъ  бѣлковымъ  тѣламъ.  Между  ними  отличаютъ 
, первичны  я"  и  „вторичныя  альбумозы"  и  потомъ  „пептоны*. 
Для  простѣйшаго  объясненія  ихъ  образовапія  мы  допускаемъ,  что  большая  час- 
тица первоначальныхъ  бѣлковыхъ  веществъ  распадается  на  нѣсколько  неболь- 
шихъ  (альбумозы),  которыя  въ  свою  очередь  распадаются  на  еще  болѣе  мел- 
кія  атомныя  группы,  дающія  біур  етовуюреакцію  (пептоны  въ  новомъ  зеаченіи 
этого  слова)  и  наконецъ  вышеупомянутые  небіуретовые  продукты  расщепленія — 
подобно  тому,  какъ  большія  углеводный  группы,  образующіяся  въ  организмахъ, 
распадаются  на  меньшія  группы  и  наконецъ  на  гексозы  или  пентозы. 

Физіологическая  химія  много  сдѣлала  для  изслѣдованія  иродуктовъ 
разложенія  бѣлковыхъ  веществъ,  дающихъ  біуретовую  реакцію,  но  до  сихъ  поръ 
еще  ее  выработался  систематическій  взглядъ  на  ихъ  происхожденіе.  Затѣмъ 
старались  разрѣшить  вопросъ,  однородны  или  нѣтъ  альбумозы,  образующіяся  ^ 
одновременно  ^),  т.  е.  другими  словами:  распадается  ли  бѣлковая  частица  на 
нѣсколько  большихъ  неодинаковыхъ  частицъ. 

Представленіе,  что  бѣлковая  частица  состоитъ  изъ  двухъ  частей,  было 
высказано  первоначально  Шютценбергеромъ  на  основаніи  опытовъ  расщепленія 
бѣлка  минеральными  кислотами.  Шютценбергеръ  показалъ,  что  свернувшійся  ■ 
бѣлокъ  разлагается  на  два  тѣла:  „гемиальбум инъ"  и  „гемипротеинъ". 
Кюне  развилъ  далѣе  подобный  же  взглядъ,  по  которому  бѣлковая  частица  рас- 
падается на  двѣ  группы:  «антигруппу»  и<гемигруппу»^).  Щ 

Эти  теоріи  предполагаютъ  существованіе  альбумозъ  и  пептоновъ,  разли-  * 
чающихся  другъ  отъ  друга  строеніемъ,  напр.  такъ,  что  одни  содержатъ 
атомныя  группы,  не  имѣющіяся  у  другихъ.  Нѣкоторыя  новѣйшія  яаблюденія 
говорятъ,  дѣйствительно,  въ  пользу  этого  воззрѣнія. 


Ѵег^І.  Могпег,  ЪеШсЪ.  Г.  рЬуѳіоІ.  СЬет.  28,  484. 
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Нѣкорые  изслѣдователи  поставили  себѣ  задачей  доказать,  что  изъ  содер- 
жащихъ  сѣру  бѣлковыхъ  веіцествъ  при  разложеніи  можно  получить  пептоны,  не 
содержащіе  сѣрьі;  согласво  этому  взгляду,  бѣлокъ  распадается  па  часть,  содер- 
жащую сѣру,  и  на  остатокъ,  не  заключающій  ѳя  и  даюпі;ій  біуреговую  реакцію 
(Шреттеръ  ^).  Дальпѣйшіѳ  факты,  подтверждающіе  распаденіе  бѣлковой  частицы 
на  нѣсколько  большихъ  разнородныхъ  частей,  обнаруживаются  при  изслѣдо- 
ваніи  состава  гетер  оальбумозъ  и  протальбумозъ.  Оба  эти  вещества 
продукты  расщепленія,  дающіе  біуретовую  реакцію;  по  Пику  они  отличаются 
отъ  первоначальнаго  вещества  отсутствіемъ  группы,  дающей  фурфуролъ.  Гетеро- 
альбумоза  Пика  содержитъ  гликоколь,  а  протальбумоза— нѣтъ  ^).  Количествен- 
ныя  разлнчія  въ  составѣ  приводятъ  къ  заключенію  о  разнородности  ихъ  строе- 
нія.  Воспроизведенная  но  способу  Пика  гетероальбумоза  даетъ  мало  тирозина  и 
индола;  наоборотъ  протальбумоза  богата  этими  группами.  Особенно  бросается 
въ  глаза  различіе,  которое  Гартъ  обнаружилъ  при  количественныхъ  изслѣ- 
дованіяхъ  гетероальбумозы  и  протальбумозы  сравнительно  съ  тѣмъ  веществомъ, 
изъ  котораго  онѣ  были  получены, — съ  синтониномъ. 

Слѣдующая  таблица  даетъ  количество  полученныхъ  основаній  въ  процен- 
тахъ  разложеннаго  вещества. 

Гистидинъ.  Аргининъ. 
Синтонинъ  (первоначальное  вещество)    .    .  2,66  5,06 

Гетероальбумоза  (продуктъ  разложѳнія)  ....  0,37  8,52 

Протальбумоза  (продуктъ  разложенія)   3,35  4,55 

Кюне  и  Гйттенденъ  уже  раеѣе  указывали,  что  изъ  бѣлковыхъ  веществъ, 
содержащихъ  значительное  количество  тирозина,  ыожетъ  образоваться  альбумо- 
зообразный  продуктъ  расщепленія,  антиальбумидъ,  который  при  дальнѣйшемъ 
разложеніи  даетъ  только  слѣды  тирозина 

Итакъ  въ  самомъ  дѣлѣ  является  возможнымъ  отдѣлить  отъ  бѣлковой  ча- 
стицы большіе  неодинаковые  обломки;  но  изслѣдованіе  строе нія  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ немного  подвинулось  впередъ,  такъ  какъ  строеніе  альбумозъ  тоже  очень 
сложно  и  расположеніе  въ  нихъ  атомныхъ  группъ  еще  неизвѣстно. 

На  столько  же  трудно  изслѣдоваеіе  строенія  и  продуктовъ,  стоящихъ  ме- 
жду альбумозами  и  выше  перечисленными  небіуретовыми  продуктами  расщепле- 
вія  бѣлка.  Среди  этихъ  промежуточныхъ  продуктовъ  надо  особенно  упомянуть 
о  пептовахъ  (въ  новомъ  значеніи  этого  слова).  Они  бѣднѣе  бѣлковыхъ  веществъ, 
изъ  которыхъ  произошли,  углеродомъ  и  азотомъ;  кромѣ  того  они  обладаютъ 
большимъ  сродствомъ  къ  кислотамъ  и  основаніямъ  ^).  Пааль  наблюдалъ,  что 
при  дѣйствіи  хлористаго  водорода  альбумоза  и  пептонъ  способны  давать  со  спир- 
томъ  эфиры,  и  заключйлъ  о  существованіи  въ  нихъ  карбоксильной  группы 
Опредѣленія  частичнаго  вѣса  пептоновъ  отчасти  дали  замѣчательно  низкія  ци- 
фры, которыя  однако  не  могутъ  считаться  вполнѣ  установленными  за  невоз- 
можностью судить  о  чистотѣ  этихъ  соединений. 

Несомнѣнно,  что  какъ  только  найдется  способъ  приготовить  эти  вещества 

МооаІвЬ.  і.  СЪет.  10,  609;  Ѵ^І.  Роііп.  2.еі1зсЬ.  Г.  рЬуѳіоІ.  Сііет.  25,  152; 
біе^^гіесі,  Вегі.  Вег.  33,  258  [1900]. 

2)  2еіІ8сЬ.  і,  рііувіоі  Сііет.  28,  219. 

3)  1.  с. 

*)  ХеНзсЬ.      рЬузіоІ.  СЬѳт.  33,  353. 

А.  Ко88еІ5  АгсЫѵ.  Г.  А.  Оез.  Рііузіоіо^іе  13,  309. 

Вегі.  Вег.  25,  1202  [1892];  27,  1827  [1894]-  31,  956  [1898];  См.  Ьоеѵ^г. 
СЬет.  2еіе.  1896, 1000  и  Рааі,  РезЬзсЬг.  й.  ІІпіѵе.  Егіап^еп  1891.  8ер.— АЬЫ.  8.  8. 
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въ  чистомъ  видѣ  и  отдѣлить  другъ  отъ  друга,  ихъ  изслѣдованіе  дастъ  важный 
матеріалъ  для  опредѣленія  строенія  бѣлковой  частицы. 

Огромныя  трудности  изслѣдованія  типичныхъ  бѣлковыхъ  веществъ,  по 
сложности  строенія,  заставили  меня  пойти  по  другому  пути  изслѣдованія  ихъ, 
чтобы  найти  путеводную  нить  въ  массѣ  продуктовъ  разложенія.  При  томъ  боль- 
шомъ  разнообразіи  біологическихъ  условій,  въ  которыхъ  происходить  образо- 
вавіе  и  потребленіе  бѣлковыхъ  веществъ,  является  вѣроятнымъ,  что  могутъ 
въ  животныхъ  и  растеніяхъ  встрѣтиться  бѣлковыя  вещества  болѣе  простаго 
строенія,  болѣе  доступныя  изученію.  На  такія  составныя  части  животныхъ  и 
растеній  можно  смотрѣть  какъ  на  простыя  бѣлковыя  тѣла,  при  своемъ  разло- 
женіи  дающія  нѣкоторые  изъ  продуктовъ,  общихъ  всѣмъ  тиаичнымъ  бѣлко- 
вымъ  веществамъ  и  въ  то  же  время  своими  реакціями  обнаруживающія  та- 
кое же  соединееіе  атомныхъ  группъ  между  собою,  какъ  и  въ  болѣе  сложныхъ 
бѣлкахъ-  Такимъ  требованіямъ  отвѣчаютъ  извѣстные  продукты,  появляющіеся 
при созрѣваніи сѣменныхъ тѣлецъ рыбъ и носящіе  названіе „протаминовъ". 
Первый  членъ  этого  класса  тѣлъ  былъ  найденъ  уже  30  лѣтъ  тому  назадъ,  но 
въ  литературѣ  на  него  мало  обращали  вниманія.  Онъ  былъ  открытъ  Мишеромъ 
въ  сперматозоидахъ  лосося  и  описанъ,  какъ  тѣло  состава  СдНзіКзОз  О-  Позднѣе 
въ  сперматозоидахъ  другихъ  рыбъ  я  нашелъ  основанія,  очень  похожія  на  про- 
таминъ  лосося  (с  а  л  ь  м  и  в  ъ),  но  не  тождественныя  съ  нимъ:  это  с  т  у  р  и  н  ъ 
въ  тестикулахъ  осетра  ^),  к  л  у  п  е  и  н  ъ  въ  тестикулахъ  сельдя  ^).  Протамины, 
заключавшіеся  въ  соермѣ  сельдя,  я  сначала  принялъ  за  тождественные  съ 
сальминомъ;  изъ  новѣйшихъ  работъ  Гото  оказывается,  однако,  что  въ  спермѣ 
сельди  можетъ  заключаться  протамивъ,  отличный  отъ  сальмина,  можетъ  быть 
вмѣстѣ  съ  послѣднимъ  Послѣ  того  оказалось,  что  подобный  вещества  часто 
попадаются  вообще  въ  спермѣ  рыбъ  ^). 

Протамины  —  вещества  съ  сильными  основными  свойствами,  сильно  дѣй- 
ствуютъ  на  лакмусъ  съ  щелочной  реакціей  и  съ  кислотами  легко  образуютъ 
соли.  Вѣсъ  ихъ  частицы  очень  высокъ,  по  крайней  мѣрѣ  повышеяіе  темпера- 
туры кипѣнія  воды  было  незамѣтно  при  прибавленіи  свободнаго  основанія. 

Опыты  расщепленія  ихъ  показали,  что  надо  различать  нѣсколько  группъ  про- 
таминовъ.  Простѣйшіе  изъ  нихъ,  сальминъ  и  клупеинъ,  распадаются  при  гидро- 
лизѣ  съ  образованіемъ  аргинина  ^),  амидовалеріановой  кислоты  '^),  и  еще  не- 
изученнаго  остатка;  количество  аргинина  достигаетъ  при  сальминѣ  84,3°/о, 
при  клупеинѣ  82,27о  взятаго  протамина  ^).  Слѣдов.  въ  сальмивѣ  содержится 
87,8°/о,  въ  клупеинѣ  83,5°/о  всего  азота  въ  видѣ  аргинина.  Такъ  какъ  со- 
держаніе  амидовалеріановой  кислоты  такъ  же  достигаетъ  нѣсколькихъ  процен- 
товъ,  то  количество  неизслѣдованной  части  не  можетъ  быть  велико.  Это  еще 
неизвѣстное  вещество  содержитъ  азотъ  и  довольно  много  кислорода. 

1)  ѴегЬ.  (1.  ^аіигГог.  Оезеі.  іп  Вавеі.  VI  Ней.  I  8.  138— 208;  Ріссагй.  Вегі. 
Вег.  7,  1714  [1874]. 

')  :2еіі8сЬ.  I  рЬувіоІ.  Сііет.  22,  176. 
3)  ІііеіІзсЬ.  I  рЬузіоІ.  Сііет.  25,  165. 
*)  Частное  свѣдѣніе. 

См.  Кураевъ,  Ъе\іас\л.  Г.  рЬувіоІ.  Сііет.  22,  165;  Морковинъ,  тамъ  же  28, 
313;  Кураевъ,  тамъ  же  32,  197. 

Коззеі.  Зігип^вЬ.  й.  к§\.  ргеивѳ.  Акайет.  й.  ѴѴІ88.  9  Аргіі,  1896.  Хеіізсіі. 
Г.  рЬувіоІ.  СЬет.  22,  176. 

2.еіІ8с1і.  Г.  ркувіоі.  СЬет.  26,  588. 
8)  Ко88е1  и.  КпІзсЬег,  >5еіІ8сЬ.  і.  рііуѳіоі.  СЬет.  31,  165. 


Такймъ  образомъ  три  упомянутые  протамина  заключаютъ  три  изъ  выше- 
иазванныхъ  груипъ:  группу,  образующую  мочевину,  диамидовалеріаповую  и 
н  мопоамидовалеріавовую  кислоты.  Что  расположеніе  этнхъ  группъ  такое  же, 
какъ  въ  сложныхъ  бѣлковыхъ  веществахъ,  указывается  Сіуретовой  реакціей 
протаминовъ.  Такъ  же,  какъ  въ  типичныхъ  бѣлковыхъ  веществахъ,  исчезно- 
вевіо  біуретовой  реакціи  стоитъ  въ  причинной  связи  съ  появленіемъ  кристал- 
лизующихся продуктовъ  разложенія.  Слѣдовательно,  атомныя  группы,  обусло- 
вливающія  эту  реакцію,  должны  разрушаться  при  образованіи  аргинина,  амидо- 
валеріановой  кислоты  или  третьяго  продукта  разложенія. 

Въ  пропептонахъ  и  пептонахъ  мы  познакомились  съ  промежуточными  чле- 
нами, образующими  небіуретовые  продукты  расщепленія  первоначальныхъ  бѣл- 
ковыхъ  веществъ.  Подобные  промежуточные  члены,  носящіе  названіе  «про- 
тон о  въ",  можно  наблюдать  и  при  разложеніи  протаминовъ.  Эти  послѣдніе, 
какъ  и  типичный  бѣлковыя  вещества,  имѣютъ  свойства  коллоидовъ;  затѣмъ 
ихъ  легко  высолить  изъ  раствора;  съ  переходомъ  въ  протоны  эта  отличительная 
черта  понемногу  исчезаетъ,  подобно  тому,  что  происходитъ  при  переходѣ  въ 
пептоны  первоначальныхъ  бі^лковыхъ  веществъ.  Какъ  видно  изъ  работъ  Гото, 
протаминъ  подъ  вліяніемъ  гидролиза  все  болѣе  и  болѣе  теряетъ  характеръ 
осеованія  и  продукты  его  разложенія  обладаютъ  меньшей  основностью,  чѣмъ 
онъ  самъ.  Такъ  какъ  послѣдніе  продукты  разложенія:  аргининъ  и  амидовале- 
ріановая  кислота  содержатъ  карбоксильную  группу,  то  по  всей  вѣроятности 
ослабленіе  основныхъ  свойствъ  обусловливается  появленіемъ  этой  группы. 

Анализы  протаминовъ  еще  нельзя  считать  законченными;  но,  на  основании 
новѣйшихъ  анализовъ  Гото  ^),  можно  допустить,  что  сальминъ  приблизительно 
отвѣчаетъ  формулѣ  (СзоНа^К^^Ое)  ^),  клупеинъ — формулѣ  (СзоН6зN1409)•  Нѣ- 
сколько  сложвѣе  составъ  циклоптерина,  протамина,  выдѣленнаго  изъ 
сперматозоидовъ.  Здѣсь  количество  аргинина  уменьшается,  оно  составляетъ 
только  62,5°/о  разложеннаго  протамина.  Рядомъ  съ  аргпниномъ  находится  ти- 
розинъ,  количество  котораго  больше,  чѣмъ  въ  типичныхъ  бѣлковыхъ  веществахъ; 
его  приблизительно  87о'  Остальные  продукты  разложевія  еще  не  изслѣдоваеы. 

Въ  то  время,  какъ  въ  упомянутыхъ  пока  протаминахъ  заключается  только 
одна  діамидокислота — діамидовалеріановая,  и  именно  въ  соединеніи  съ  ціанами- 
домъ,  въ  видѣ  аргинина,  въ  протаминахъ  изъ  спермы  осетра  наблюдается  го- 
раздо большее  разнообразіе  въ  группахъ,  заключающихъ  азотъ.  Тутъ  находятся 
діамидокапроновая  кислота,  „лизинъ",  затѣмъ  гистидинъ;  моноамидо- 
кислотъ  же  очень  мало.  Количественныя  опредѣлѳнія  показали,  что  стуринъ 
даетъ  12,9°/о  гистидина,  58,2^/о  аргинина  и  і2,0^/о  лизина;  вмѣстѣ  съними 
образуется  еще,  по  крайней  мѣрѣ,  одно  вещество  со  свойствами  моноамидокис- 
лоты,  для  котораго  имѣются  еще  1б,9^/о  расщепленной  частицы.  Количествен- 
ныя отношенія  основавій  приводятъ  къ  заключенію,  что  здѣсь  ва  одну  частицу 
гистидина  образуются  одна  частица  лизина  и  четыре  аргинина. 

При  всѣхъ  попыткахъ  привести  группу  бѣлковыхъ  веществъ  въ  правильную 
химическую  систему,  надо  прежде  всего  имѣть  въ  виду,  что  бѣлковая  частица 
состоитъ  изъ  нѣсколькихъ  однородныхъ  или  неоднородныхъ  частей,  альбумозъ 
или  пептоновъ,  знакомство  съ  которыми  и  должно  быть  ближайшею  цѣлью  бу- 
дущихъ  изслѣдованій.  Чтобы  получить  нѣкоторое  понятіе  о  строеніи  этихъ 


1)  Еще  не  ооубликованы. 

Я  уже  раеѣе  установилъ  эту  формулу  (йеіІзсЬ.  і.  рЬубіоІ.  СЬет.  25,  170). 
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большихъ  частей  бѣлковой  частицы  и  уяснить  себѣ  ихъ  взаимное  отношеніе,  за 
исходную  точку  нашего  изслѣдованія  надо  выбрать  какую-либо  группу  изъ 
нмѣющихся  въ  нихъ  и  построить  систему  альбумозъ  и  пептоновъ  черезъ  при- 
соединеніе  различныхъ  группъ  къ  основному  „ядру".  Въ  систематической  химіи 
такая  точка  зрѣнія  примѣняется  повсюду  и  действительно  необходима.  По- 
нятно, для  такого  ядра  мы  должны  выбрать  группу  атомовъ,  встрѣчающуюся 
въ  возможно  многихъ  или  во  всѣхъ  бѣлковыхъ  веществахъ,  даже  въ  простѣй- 
шнхъ,  т.  е.  въ  протаминахъ. 

Исходя  изъ  такого  положенія,  ядромъ  для  альбумозъ  и  пептоновъ,  а  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  и  для  типичныхъ  бѣлковыхъ  веществъ  мы  должны  признать  группи- 
ровку атомовъ,  имѣющуюся  въ  протаминахъ,  т.  е.  принять  яПротаминное 
ядро".  Еще  лучше  исходить  изъ  той  части  протаминной  частицы,  которая 
своимъ  количествомъ  превосходитъ  всѣ  другія,  т.  е.  изъ  аргинина.  Въ  такомъ 
случаѣ,  простѣйшія  изъ  извѣстныхъ  біуретовыхъ  группъ  бѣлка,  протоны  (а 
также  и  протамины),  образуются  черезъ  присоединеніе  къ  ядру  аргинина  моно- 
амидокислоты — амидовалеріановой  и  еще  одного,  неизученнаго  вещества.  У  выс- 
шихъ  протаминъ  надо  призвать  большее  разнообразіе  въ  строеніи  частицы,  такъ 
какъ  или  моноамидокислотная  часть  содержитъ  нѣсколько  членовъ,  какъ  въ  цик- 
лоптеринѣ,  или  основная  часть,  какъ  въ  стуринѣ  (тирозинъ,  гистидинъ,  лизины). 

Такъ  же  точно  и  въ  бѣлковыхъ  веществахъ  болѣе  сложнаго  строенія  та 
или  другая  часть  можетъ  быть  болѣе  развита.  Намъ  извѣстны  такія  бѣлковыя 
вещества,  гдѣ  количество  аргинина,  гистидина  и  лизина  настолько  значи- 
тельно, что  эти  основанія  содержатъ  40^/о  общаго  количества  азота,  и  что 
вся  бѣлковая  частица,  вслѣдствіе  перевѣса  основныхъ  частей,  принииаетъ  ха- 
рактеръ  основанія.  Напр.,  это  наблюдается  у  „гистоновъ".  Съ  другой  сто- 
роны извѣстны  растительныя  бѣлковыя  вещества,  гдѣ  число  группъ  диамидо- 
кислотъ  очень  мало  и  гдѣ  доказать  присутствіе  діамидокапроновой  кислоты 
и  лизина,  при  современныхъ  средствахъ,  вообще  является  невозможнымъ.  Къ 
числу  такихъ  тѣлъ  принадлежатъ  растворяющіяся  въ  спиртѣ  бѣлковыя  ве- 
щества сѣмянъ  растеній,  напр.  глутенфибринъ  Риттгаузена,  затѣмъ 
цеинъ  и  др.  ^).  Изъ  слѣдующей  таблицы  видно,  какое  большое  различіе 
существуетъ  между  различными  бѣлковыми  веществами  въ  содержаніи  арги- 
нина. Конечно,  мы  можемъ  ожидать  отъ  этихъ  анализовъ  важныхъ  результа- 
товъ  только  когда  методы  ириготовленія  пептоновъ  на  столько  выработаются, 
что  явится  возможнымъ  подвергнуть  анализу  не  только  цѣлыя  бѣлковыя  ча- 
стицы, но  и  простѣйшія  изъ  ихъ  біуретовыхъ  частей. 

Содержаніе  аргинина  (въ  процентахъ):  • 


Сальминъ  (изъ  тестикудъ  лосося)  84,3 
Клупейнъ(  »          »        сельдя)  2)  82,2 
ЦиЕлоптѳринъ(изъ  >  сусіоріегиз)^)  62,5 
Стуринъ  (и8ъ         >       осетра)  ^ )  58,2 
Гистонъ   (  »           »       трески)  ^)  15,52 
Гистовъ (зобная желѣза  (ТЬутив)^)  14,36 
Эдестинъ  (льняное  сѣмя)  ^).    .    .  14,07 
Клей  2)  9,3 


Сйнтонинъ  (изъ  говядины)  *)  .  .  5,06 
Казеинъ  (изъ  коровьяго  молока)  *)  4,8 
Глутѳнказеинъ  (изъ  пшеницы)  ^).  4,4 
Глутенфибринъ  (изъ  пшеницы)  ').  3,05 
Муцединъ  (изъ  пшеницы)  .  .  3,13 
Гліадинъ  (и8ъ  пшеницы)  ^)  .  .  .  2,75 
Цеинъ  (изъ  кукурузы)  ^).    .    .  .1,82. 


*)  См.  А.  Коввеі  и.  КиІвсЬег.  Хеіі.  Г.  рЬузіоІ.  СЬеш.  31,  165. 
^)  Тамъ  же. 

*)  Гартъ,  еще  не  опубликованная  работа. 
*)  Нагі,  2еіЬ.  і.  рЬуѳіоІ.  ОЬеш.  33,  353. 
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Также  колеблются  числа  и  для  содѳржанія  мопоамидокислотъ.  Правда,  очень 
немногія  изъ  сюда  относящихся  веществъ,  какъ  тирозипъ,  глутаминовая  и 
аспарагиновая  кислоты,  до  сихъ  поръ  были  доступны  точному  онредѣленію;  по 
и  здѣсь  несомііѣнны  большія  отклоненія  въ  количественноиъ  отношепіи.  Одни 
изъ  продуктовъ  расщепленія,  какъ  гликоколь  и  серинъ,  были  открыты  только  въ 
нѣкоторыхъ  бѣлковыхъ  веществахъ;  другіе — какъ  лейцинъ,  глутаминовая  ки- 
слота, тирозинъ  находятся  въ  сильно  колеблющихся  количествахъ. 

Конъ  опредѣляетъ  количество  лейцина,  получающагося  изъ  казеина,  въ 
40 — 50*^/о  бѣлковаго  вещества;  кромѣ  того,  получается  приблизительно  30°/о 
глутамиеовой  кислоты  и  4,5'*/о  тирозина  ^).  Значительную  разницу  въ  содер- 
жаніи  глутаминовой  кислоты  можно  видѣть  по  работамъ  Риттгаузена  ^),  Гла- 
зивеца  и  Габерманна  ^),  а  также  и  Кучера  Такъ,  напр.,  изъ  муцедина 
Риттгаузенъ  получилъ  25°/о  глутаминовой  кислоты,  изъ  глутенказеина  5,3%, 
изъ  легумина  1,5°/о.  При  разложеніи  казеина  соляной  кислотой,  Глазивецъ  и 
Габерманнъ  получили  29^1  ^  глутаминовой  кислоты.  Изъбольшаго  числа  работъ, 
изъ  которыхъ  я  упомяну  только  о  работѣ  Рича  ^),  сдѣланной  въ  лабораторіи 
Зальковскаго,  видно,  что  числа  содержавія  тирозина  колеблются  и  могутъ  при- 
нимать всевозможныя  значенія  до  57о  включительно.  Въ  подобныхъ  же  гра- 
ницахъ  измѣняется  и  содержаніе  сѣры  въ  бѣлковыхъ  веществахъ. 

До  сихъ  поръ  я  только  всколзь  упомянулъ  о  грунпѣ  бѣлковой  частицы, 
разлагающейся  при  дѣйствіи  минеральныхъ  кнслотъ  съ  выдѣленіемъ  амміака. 
Нассе  первый  поставилъ  опыты  для  опредѣленія  и  сравненія  количествъ  ам- 
міака,  выдѣляемыхъ  различными  бѣлками.  Такіе  опыты  часто  повторялись  впо- 
слѣдствіи  и  обнаружили  значительныя  различія  между  бѣлковыми  веществами  ^'). 
Нѣкоторыя,  напр.,  протамины,  гистоны,  клей  не  выдѣляютъ  совсѣмъ  или  очень 
мало  амміака;  а  другія  наоборотъ,  болѣе  чѣмъ  10^/о  своего  азота  выдѣляютъ 
въ  видѣ  амміака. 

Эти  различія  въ  количественныхъ  отношеніяхъ  разныхъ  грунпъ,  входящихъ 
въ  составъ  бѣлковыхъ  веществъ,  вполнѣ  достаточны,  чтобы  служить  объясне- 
ніемъ  для  такого  большаго  разнообразія  этихъ  тѣлъ.  Возможно,  что  тутъ 
присоединяются  еще  различія,  обусловливаемыя  расположеніемъ  въ  простран- 
ствѣ  атомныхъ  грунпъ.  Во  всякомъ  случаѣ,  изо  всего  этого  ясно,  что  обыкно- 
веніе  вводить  въ  физіологическія  вычисленія  «бѣлокъ»  какъ  неизмѣнную  вели- 
чину, какъ  факторъ,  имѣющій  опредѣленное  численное  значеніе,  ничѣмъ  не 
оправдывается. 

Такъ  какъ  различныя  бѣлковыя  вещества  обладаютъ  различнымъ  химиче- 
скимъ  составомъ,  то  и  для  организма  они  имѣютъ  различное  значеніе.  Въ  при- 
мѣръ  приведу  слѣдующую  таблицу,  гдѣ  показаны  количества  мочевины,  полу- 
чающейся при  разложеніи  аргинина  различныхъ  бѣлковыхъ  веществъ. 

1)  Ъеіі.  і.  рЬуаіоІ.  СЬею.  26,  395. 

2)  Біе  Еілѵѳіѳзкбгрег  йѳг  Оеігеісіеагіеп,  НііІзепГгіісЬіе  и.  Оеізаттеп.  Вопп. 
1872,  222. 

3)  ЬіеЬ.  Апп.  169, 166. 

2еи.  Г.  рЬузіоІ.  СЬею.  28,  123. 
ѴігсЬоѵѵ'8  АгсМѵ,  199,  288. 

АгсЬіѵ.  {•.  а.  §68.  РЬу8Іо1о§іѳ,  6,  589;  7,  139;  8,  381. 

Литературу  см.  СоЬпЬеіт,  СЬетіе  (іег  Еі\уеІ88когрег,  39  й  65;  см.  А. 
Ко88е1  й  Е.  Киівсііег,  Ъеіі.і.  рЬузіоІ.  СЬега.  31,  165;  Непйегеоп,  тамъ-же  29,  47; 
НагЦ  тамъ-же  33,  353. 
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• 

100  вѣсо- 

п  р»1  ѵ  т«.  о  о  л  т  о  й 
пЬіАЪ  ЧсіСІСІй 

бѣлков.  веще- 
ства даютъ 

Изъ  100  частей  азота 
бѣлковаго  вещества 
заключаются: 

Мочевивы. 

Въ  мочевинѣ. 

Въ  диамидо- 
кислотѣ. 

2У,1 

часть 

43,9 

частей 

43,9  частей 

20,1 

21,7 

» 

5,3 

13,5 

22,0 

1,7 

> 

5,1 

> 

9,1 

Молочный  казеинъ  .... 

1,7 

4,9 

» 

11,9 

1,5 

4,4 

6,9 

1,0 

> 

2,9 

> 

2,9 

0,9 

1,9 

1,9 

Изъ  этухъ  чиселъ  видно,  что  животный  организмъ  работаетъ  совершенно 
въ  другихъ  условіяхъ,  когда  источникомъ  силы  является  гистонъ  или  протаминъ, 
чѣмъ  когда  онъ  переработываетъ  цеинъ  или  растворимыя  въ  спиртѣ  бѣлковыя 
вещества  пшеничной  муки.  Азотъ  во  всѣхъ  случаяхъ  главнымъ  образомъ  выдѣ- 
ляется  въ  видѣ  мочевины,  но  въ  первыхъ  значительная  часть  мочевины  заранѣе 
уже  образована  вслѣдствіе  взаимнаго  расположенія  атомовъ,  а  въ  послѣднихъ, 
иочти  вся  мочевина  образуется  синтезомъ.  Тутъ  представляется  обширный 
аатеріалъ  изслѣдованій  въ  области  термохиміи  и  обмѣна  веществъ. 

Значеніе  бѣлковыхъ  веществъ  для  организма  опредѣляется  не  только  ихъ 
хймическимъ  строеніемъ,  но  главнымъ  образомъ  зависитъ  отъ  химическихъ  и 
физйческихъсвойствъ  готовой  частицы.  Конечно  эти  свойства,  только  върѣдкихъ 
случаяхъ  можно  предсказать  при  изученіи  строенія.  Я  уже  упоминалъ,  что 
протамины  и  гистоны,  богатые  основными  группами,  сами  обладаютъ  свойствами 
основаній.  Въ  меньшей  степени  можно  и  у  другихъ  бѣлковыхъ  веществъ  наблю- 
дать соединенія  съ  кислотами,  напр.,  у  глобулиновъ  при  прибавленіи  къ  нимъ 
кислотъ;  при  этомъ  часто  наблюдается  полное  измѣненіе  растворимости.  Кис- 
лотный характеръ  бѣлковой  частицы,  или  ея  біуретовой  части,  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  обнаруживается  еще  рѣзче.  Напр.  альбумозы  и  пептоны  могутъ  обра- 
зовать кальціевыя  и  баріевыя  соли,  неразлагаемыя  углекислотой;  въ  то  же 
время  они  могутъ  связывать  соляную  кислоту  Изъ  работъ  Гаммарстена  видно, 
что  казеинъ  молока  находится  въ  видѣ  кальціеваго  соединенія;  такія  же  каль- 
ціевыя  и  магніевыя  соли  широко  распространены  въ  сѣмянахъ  растеній. 
Способность  бѣлковой  частицы  дѣйствовать  одновременно,  какъ  кислота  и 
основаніе,  или,  по  воззрѣнію  Конгейма  и  Кригера,  какъ  , псевдокислота "  и 


1)  А.  Ко88е1,  АгсЬіѵ  Г.  (1.  ^еэ.  РЬуѳіоІо^іе  13.  309. 
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^псевдоосиовапіе"  въ  смыслѣ  теоріи  Гаитцша  ^),  конечно  играетъ  важную  роль 
въ  организмѣ.  Къ  этому  еще  присоѳдиояется  склонность  бѣлковыхъ  веществъ 
къ  образованію  ее  іонизированныхъ  соедипеній  съ  неорганическими  элементами, 
и  вѣроятно  также  и  съ  органическими  веществами.  Такимъ  путемъ,  съ  одной 
стороны  могутъ  входить  въ  составъ  частицы  желѣзо,  іодъ  и  другіе  элементы, 
а  съ  другой  удаляться  элементы  или  атомныя  группы,  образующіеся  въ  про- 
топлазиѣ. 

Для  процессовъ  синтеза  въ  организмахъ  эта  способность  бѣлковыхъ  веществъ 
быстро  выдѣлять  нѣкоторые  продукты  реакцій  должна  имѣть  важное  значеніе, 
а  въ  особенности  ихъ  присутствіе  должно  облегчать  производимые  разными 
энзимами  синтезы,  какъ  ихъ  недавно  описалъ  Гилль  ^). 

На  столько  же  измѣнчивы  и  физическія  свойства  и  отношенія  раствори- 
мости бѣлковыхъ  веществъ  при  получееіи  изъ  организмовъ;  мы  имѣемъ  нѣко- 
торыя  попытки  характеристики  отдѣльныхъ  группъ  бѣлковыхъ  веществъ,  на 
основаеіи  ихъ  растворимости  и  извѣстныхъ  реакцій  осаждееія;  очевидно,  что 
пока  составъ  этихъ  веществъ  не  будетъ  лучше  изслѣдованъ,  придется  доволь- 
ствоваться поверхностной  характеристикой,  основанной  на  реакціяхъ  осажденія, 
во  нельзя  забывать,  что  подобную  характеристику  можно  допустить  только  за 
неимѣніемъ  лучшей  и  что  раціональное  раздѣленіе  бѣлковыхъ  веществъ  на 
группы  можетъ  быть  сдѣлано  только  на  основаніи  ихъ  химическаго  строенія. 

Многія  бѣлковыя  тѣла  находятся  въорганизмѣ  въ  очень  неустойчивой  формѣ 
и  послѣ  смерти  или  при  выдѣленіи  изъ  организма  претерпѣваютъизмѣненія.  Если 
это  измѣненіе  связано  съ  выдѣленіемъ  бѣлковаго  вещества,  оно  обыкновенно 
называется  „свертываньемъ";  конечно  подъ  этимъ  названіемъ  могутъ  подразу- 
мѣваться  весьма  разеообразныя  превращенія.  Такъ,  напр.,  реакція,  обусловли- 
вающая свертыванье  фибриногена  крови  и  образованіе  фибрина,  совершенно 
отлична  отъ  той  реакціи,  которая  происходитъ  при  свертываньи  бѣлковаго 
вещества  при  температурѣ  кипѣнія. 

Послѣднее  измѣненіе  въболѣе  тѣсномъ  смыслѣ  называется  яКоагулаціей", 
т.  е.  образованіемъ  нерастворимаго  бѣлковаго  вещества  изъ  растворимаго  или 
способнаго  набухать,  при  температурѣ  кипѣнія  или  при  дѣйствіи  спирта  и 
другихъ  агентовъ.  Коагулація  часто  имѣетъ  мѣсто  для  многихъ  бѣлковыхъ 
веществъ;  но  лежащій  въ  ея  основаніи  химическій  иеханизмъ  еще  неизвѣстенъ. 
Всѣ  растворимыя  бѣлковыя  вещества  обладаютъ  отличительными  свойствами 
коллоидовъ;  несмотря  на  это  ихъ  удается  закристаллизовать.  Такіе  кристаллы 
были  впервые  открыты  Рейхертоиъ  въ  1849  г.  въ  окрашенныхъ  бѣлковыхъ 
веществахъ  крови;  съ  тѣхъ  поръ  въ  животныхъ  и  растеніяхъ  найдено  большое 
число  различныхъ  бѣлковыхъ  веществъ  въ  кристаллическомъ  состояніи,  а  также 
приготовлено  искусственно. 

Я  уже  много  разъ  упоминалъ,  что  бѣлковыя  вещества  въ  ткавяхъ  и  отдѣ- 
леніяхъ  животныхъ  и  растееій  часто  находятся  въ  соединеніи  съ  другими  орга- 
ническими группами.  Физическія  свойства  этихъ  ^протеи  довъ"  тѣ  же,  что 
и  бѣлковыхъ  веществъ;  только  при  гидролизѣ  становится  замѣтнымъ,  что  они 


1)  ЪеіівсЪ.  і.  Віоіо^іе  40,  95. 
О  ^оигп.  сЬет.  8ос.  73,  634. 

АгсЬіѵ  Г.  Апаіі.  и.  РЬуѳ.  1849.  197.  Первыми,  болѣѳ  точными  изсдѣдова- 
ніями  кристаллизующихся  бѣдковыхъ  веществъ,  мы  обязаны  Гоппе-Зейлеру. 
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заключаютъ  двѣ  составныя  части,  одну  состоящую  изъ  бѣлковаго  или,  по 
крайней  мѣрѣ,  біуретоваго  оептонообразеаго  вещества,  и  другую — пзъ  соеди- 
ненной съ  Бнмъ  оростетической  группы.  Часто  бываетъ  затруднительно  вообще 
узнать  протеидную  природу  вещества  и  потому  естественно,  что  иногда  присоеди- 
ненныя  группы  принимаются  за  продукты  разложевія  бѣлковыхъ  веществъ. 

Связь  между  бѣлковой  частью  и  простетической  можетъ  быть  болѣе  или 
менѣе  прочной.  Напр.  Гоппе-Зейлеръ  обратилъ  вниманіе  на  то,  что  лецитинъ 
выдры  и  животныхъ  тканей  находится  въ  черезвычайно  пепрочномъ  соединеніи 
съ  бѣлкомъ  ^),  распадающимся  уже  при  дѣйствіи  горячаго  спирта,  а  Е.  Шульце 
указалъ  на  такія  же  лецитино-бѣлковыя  соединенія  въ  сѣмянахъ  растеній  ^). 
Но  встрѣчаются  и  весьма  прочныя  соединенія,  не  поддающіяся  дѣйствію  силь- 
ныхъ  агентовъ;  часто  случается,  что  одна  часть  простетической  группы 
является  въ  видѣ  непрочнаго,  а  другая  въ  видѣ  весьма  прочнаго  соединенія. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  удалось  не  только  разложить  частицу  протеида 
на  ея  двѣ  составныя  части,  но  и  снова  соединить  ихъ  въ  протеидъ.  Такъ, 
Альтманъ  показалъ,  что  простетическая  группа  многихъ  вуклеиновъ,  нуклеи- 
новая кислота,  образуетъ  съ  бѣліГомъ  въ  водномъ  растворѣ  при  кислой 
реакціи  осадокъ  ^),  обладающій  свойствами  первоначальнаго  протеида,  нуклеина; 
согласно  Шмидебергу  такой  же  осадокъ  образуется,  если  простетическую 
группу  хондромукоида,  хондроитовую  кислоту,  опять  привести  въ 
соприкосновеніе  съ  бѣлкомъ,  отъ  котораго  она  была  отдѣлена,  въ  водномъ 
растворѣ. 

Простетическія  группы  отличаются  большимъ  разнообразіемъ  химическаго 
характера.  Это  или  неорганическія  группы,  напр.  фосфорная  кислота,  прямо 
присоединенная  къ  біуретовой  группѣ — повидимому  такого  рода  соединеніе 
имѣется  у  парануклеиновъ — или  органическое  тѣло  сложнаго  строенія,  соеди- 
няющееся съ  бѣлкомъ. 

Къ  тѣламъ,  за  послѣднее  время  болѣе  другихъ  привлекшимъ  къ  себѣ  вни- 
мавіе физіологическихъ химиковъ,  принадлежатъ  глюкопротеид ы, — соеди- 
ненія  углеводной  группы  съ  бѣлкомъ.  Уже  давно  извѣстно,  что  муцины,  одна 
изъ  составвыхъ  частей  животной  слизи,  при  кипяченіи  съ  кислотами  выдѣляютъ 
вещество,  похожее  на  сахаръ  и  возстановляющее  окись  мѣди  въ  щелочномъ 
растворѣ.  Но  только  недавно  Фридриху  Мюллеру  и  Цанетти  удалось  точно 
установить  природу  этого  углевода;  онъ  оказался  глюкозаминомъ.  Намъ  извѣ- 
стенъ  цѣлый  рядъ  бѣлковыхъ  веществъ,  схожихъ  съ  муцинами  въ  этомъ  отно- 
шеніи,  напр.  двѣ  составныя  части  куринаго  бѣлка,  овомукоидъиоваль- 
б  у  м  и  н  ъ  '^),  далѣе  тѣло,  образующееся  въ  бѣлковой  железѣ  лягушки,  затѣмъ 
мукоиды  яичниковъ  и  наконецъ  хондромукоидъ  изъ  хряща.  Изъ  большинства 

1)  РЬубіоІ.  СЬет.  Вегііп  1877—81,  781. 

2)  ЗсЬиІге  и.  Ьікіегпік.  ІеіЬвсЪ.  і'.  рЬуѳіоІ.  СЬѳт.  15,  405. 

3)  АгсЬіѵ  і.  Апаі.  и.  РЬуз.  рЬузіоІ.  АЬЬЬеіІип^  1889,  524. 

*)  АгсЬіѵ  і.  ехрегітѳпѣеііе  РаШоІо^іе  и.  РЬагтакоІо^іе  28,  355. 

біипп^вЬегісІіІе  (і.  Оезеіі.  2.  Веіог(іегип^  (1.  ^езаттіеп  Каѣигѵ^.  іп  Маг- 
Ьиг^  1898,  11;  ^оЬп  беетапп,  ПѳЬег  (ііе  гесіисігѳпсіеп  ЗиЬэІаигеп,  'игекЬе 
8ІсЬ  аиз  НйЬпегетѳійз  аЬзраиеп  Іабзеп.  Іпаіід.  — Візз.  МагЬиг^  1898.  Изслѣ- 
дованія  Ф.  Мюллера  и  Зеемана  надъ  образованіемъ  глюкозамина  ивъ  овальбу- 
иина  подтверждены  Л.  Лангштейномъ  (Ъеіі.  \\  рЬузіоІо^.  СЬетіе  31,  49). 

«)  Апп.       СЬіт.  е  Каггаас.  1897,  №  12. 

')  '/еіІзсЬ.  Г.  рЬуѳіоІ.  СЬет.  29,  373. 
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этвхъ  тѣлъ,  а  можетъ  быть  и  изо  всѣхъ,  можно  вылѣлить  гексозамины;  вещество, 
выдѣленное  изъ  бѣлковой  железы  лягушки,  Фр.  Н.  ІІІульце  и  Диттгорнъ  при- 
звали за  галактозаиинъ. 

Гексозамины  происходятъ,  однако,  не  прямо  изъ  первоначальнаго  протеида, 
а  послѣдовательно,  черезъ  нѣсколько  ступеней.  У  хондромукоида  лучше  всего 
изучены  эти  промежуточныя  стадіи. 

К.  Мёрнеръ  *)  выдѣлилъ  изъ  него  сложное  органическое  вещество,  въ  ко- 
торомъ  онъ  призналъ  сѣрновинную  кислоту.  Шмидебергъ  приготовилъ  другія 
производныя хондромукоида,  среди которыхъ оказалось  тѣло  состава  СізНзіКОц, 
названное  имъ  х  о  н  д  р  о  з  и  н  о  м  ъ;  по  его  мнѣнію  оно  распадается  на  глю- 
козаминъ  и  глюкуроновую  кислоту. 

Работы  Фр.  Мюллера  приводятъ  къ  заключенію,  что  такой  же  промежу- 
точный продуктъ,  имѣющій  составъ,  близкій  къ  составу  амидированной  гексо- 
6І03Ы,  долженъ  получиться  изъ  муцина.  Литсъ  (ЬеаіЬез)  ііолучилъ  такое  жѲ 
соединеніе  изъ  мукоида  яичниковъ  ^).  Согласно  Литсу  это  вещество,  „пара- 
мукозинъ",  имѣетъ  составъ  С12Н2зN01о  и  отличается  отъ  хондрозина  тѣмъ, 
что  заключаетъ  группу  СНа-ОН  на  томъ  мѣстѣ,  гдѣ  хондрозинъ  имѣетъ  группу 
СООН;  вещество  это  разлагается  при  нагрѣваніи  съ  крѣпкой  соляной  кислотой 
съ  образовавіемъ  гексозамива. 

ОНО  оно 


Въ  нуклеиновыхъ  веществахъ  углеводная  группа  соединена  съ  большимъ 
числомъ  другихъ  группъ.  Какъ  сѣрная  кислота  въ  хондромукоидахъ,  такъ  здѣсь 
фосфорная,  связанная  съ  большими  органическими  группами,  присоеди- 
няется къ  бѣлку;  между  этими  группами  многія  близко  стоятъ  къ  разнымъ 
сахаристымъ  веществамъ.  Въ  извѣстныхъ  намъ  нуклеиновыхъ  кислотахъ  заклю- 
чаются совершенно  различныя  углеводныя  группы.  Напр.,  въ  нуклеиновой 
кислотѣ  дрожжей  я  нашелъ  гексозу,  способную  возстановлять  окись  мѣди  и 
одновременно  обладающую  реакціями  одной  изъ  пентозъ  Наоборотъ  въ 
нуклеиновой  кислотѣ  зобной  железы,  изслѣдованной  мной  вмѣстѣ  съ  А.  Ней- 
маномъ  ^),  мы  не  могли  найти  никакого  возстановляющаго  углевода;  но  среди 
про'іуктовъ  дѣйствія  минеральной  кислоты  нашлось  большое  количество  леву- 
линовой  кислоты  вмѣстѣ  съ  муравьиной — доказательство  присутствія  гексозы. 
Тутъ  же  Нейманъ  нашелъ  еще  одну  изъ  пентозъ  ^).  Подобныя  же  отношенія 
Нолль  '^)  уставовилъ  вполнѣ  для  нуклеиновой  кислоты  изъ  спермы  рыбъ.  Съ 

^ГЗкапйш.  АгсЬіѵ  Г.  РЬувіоІо^іе  1,  210. 

АгсЬіѵ  Г.  ехрегіт.  РаіЬоІо^іе  и.  РЬагтакоІо^іѳ  28,  111. 
3)  Тамъ  же,  43,  245. 

АгсЬіѵ   і".  Апаііотіѳ   и.   РЬувіоІОё^іе,  рЬуаіоІодіасЬе  АЬкЬеіІип^,  1893^ 
159—160. 

5)  Вегі.  Вег.  27,  2215  [1894]. 
Е      ")   АгсЬіѵ   і".  Апаіотіѳ  и.  РЬуѳіоІо^іѳ,  рЬузіоІо^івсЬе  АЫЬеіІип^.  1899, 
\  8ирр1.  552. 

[      ')  '/еизсЬ.  Г.  рЬузіоІ.  СЬет.  26,  431. 
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другой  стороны  Гаммарстенъ  указалъ,  что  панкреатическая  железа  содер- 
житъ  соединевіе  нуклеиновой  кислоты,  изъ  котораго  выдѣляется  возстанов- 
ляющій  окись  мѣди  углеводъ  со  свойствами  одной  изъ  пентозъ;  что  здѣсь 
аѣйствигельно  мы  имѣемъ  дѣло  съ  пентозой  подтвердилось  вполнѣ  изслѣдова- 
ніями  Зальковскаго  "^).  Итакъ,  отношенія  углеводовъ  къ  бѣлковымъ  веще- 
ствамъ  крайне  разнообразны;  съ  одной  стороны  въ  простетическихъ  группахъ 
могутъ  находиться  различные  углеводы,  а  съ  другой — способъ  ихъ  присоединенія 
можетъ  представлять  большое  разнообразіе. 

Другія  группы,  найденныя  пока  въ  нуклеиновой  кислотѣ,  являются  глав- 
нымъ  образомъ  производными  пиримидина.  Изъ  работъ  послѣднихъ  двухъ  десяти- 
лѣтій  оказывается,  что  производныя  пиримидина  принимаютъ  большое  участіе 
въ  жизненныхъ  процессахъ;  я  доказалъ  ихъ  присутствіе  въ  тѣхъ  мѣстахъ 
клѣтки,  гдѣ  пройсходитъ  синтезъ  вещества  (явленіе  роста),  т.  е.  въ  клѣточномъ 
ядрѣ  ^).  Фйзіологическая  роль  пиримидиннаго  ядра  въ  этомъ  отношеніи,  повиди- 
мому,  является  болѣе  важной,  чѣмъ  бензольнаго. 

Простѣйшее  изъ  проазводныхъ  пиримидина,  образованіе  котораго  изъ 
нуклеиновыхъ  веществъ  можетъ  съ  достовѣряостью  быть  доказано,  Асколи 
получилъ  изъ  нуклеина  дрожжей;  оно  имѣетъ  составъ  діоксипирямидина  и 
можетъ  быть  есть  урацилъ.  Чаще  всего  изъ  животнаго  и  растительнаго  нуклеина 
получается  тѣло,  которое  мы  съ  А.  Нейманномъ  нашли  въ  нуклеиновой 
кислотѣ  зобной  железы,  затѣмъ  и  въ  другихъ  нуклеиновыхъ  кислотахъ  и  ко- 
торое охарактеризовано'  Штейделемъ  ^),  какъ  5-метил-2.б-діоксипири- 
мидинъ.  Е.  Фишеръ  '^)  недавно  синтезировалъ  это  вещество,  чѣмъ  и  установилъ 
окончательно  строеніе  т  и  м  и  н  а. 
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щими, находятся  и  менѣе  прочно  присоединенный  производныя  пиримидина: 
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1)  Тамъ  же  19,  19. 

2)  Вегііпег  кІіпівсЬе  ѴѴосЬепасЬгШ  1895^  №  17. 

3)  А.  Ковзеі.  5^ѳііѳсЬ.  Г.  рЬувіоІ.  СЬет.  7,  7. 
*)  Тамъ  же  31,  161. 

Вегі.  Врг.  27,  2215  [1896]. 

8іі2ипдѳЬег.  сі.  Оев.  хит  ВеГбгй.  (і.  ^ев.  КаЬигѵѵ.  МагЬиг^,  23,  Дапиаг, 
1901;  йеіІвсЬ.  Г.  рЬувіоІ.  СЬет.  32,  211. 
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Изъ  нуклѳиновыхъ  кислотъ  можно  отщепить  эти  непрочно  связапныя  произ- 
водвыя  пурина;  тогда  остается  кислота,  которая  сначала  была  извѣстна,  какъ 
парануклеиновая,  а  потомъ,  во  избѣжаніе  смѣшенія  съ  производными 
паравуклеина,  ее  назвали  тиминовой  кислотой  Она  содержитъ  атомную 
группу  тимина. 

Слѣдующей  задачей  въ  этой  области  изслѣдованія  будетъ  опредѣленіе  ко- 
личѳственныхъ  отношеній  этихъ  составныхъ  частей  нуклеиновой  кислоты.  Ко- 
лвчественныя  изслѣдованія  одной  изъ  нуклеиновыхъ  кислотъ,  именно  г  у  а  н  и- 
ловой,  представляющей  болѣе  простое  строеніе,  уже  произведены  Бангомъ; 
согласно  этому  автору,  одна  частица  гуаниловой  кислоты  даетъ  при  распаденіи 
четыре  частицы  гуанина  ^),  три  пентозы,  три  глицерина  и  четыре  частицы 
фосфорной  кислоты. 

Такъ  какъ  нуклеиновыя  кислоты — сочетанныя  фосфорныя,  осаждающія  6Ѣ- 
локъ,  то  можно  было  ожидать,  что  онѣ  находятся  въ  нѣкоторой  связи  съ  ме- 
тафосфорной  кислотой.  Изслѣдованія  Асколи,  сдѣланныя  въ  этомъ  направлеаіи, 
привели,  однако,  къ  отрицательному  результату  ^).  Все  же  ему  удалось  найти 
въ  дрожжахъ,  вмѣстѣ  съ  нуклеиновой  кислотой,  тѣло  со  свойствами  метафос- 
форной  кислоты;  это  открытіе  бросаетъ  свѣтъ  на  прежнія  работы  Л.  Либер- 
мана,  описавшаго  отщепленіе  метафосфорной  кислоты  отъ  нуклеиновой  *). 

Бросивъ  взглядъ  назадъ,  мы  видимъ,  что  отъ  самыхъ  нростѣйшихъ  бѣлко- 
выхъ  веществъ  мы  перешли  къ  самымъ  сложнымъ.  Какъ  велико  здѣсь  число 
атомныхъ  группъ,  можно  видѣть  по  числу  продуктовъ  расщепленія  какого  либо 
нуклеиноваго  вещества.  Это  будутъ:  аргининъ,  гистидинъ,  лизинъ,  двѣ  группы, 
содержащія  сѣру,  аспарагивовая  кислота,  глутаминовая,  группа  бѣлковой  ча- 
стицы образующая  фурфуролъ,  группа  образующая  скатолъ,  пуринныя  осно- 
ванія,  тиминъ,  группа  образующая  левулиновую  кислоту,  фосфорная  кислота. 
Число  приведенныхъ  группъ  во  всякомъ  случаѣ  меньше,  чѣмъ  на  самоиъ  дѣлѣ; 
по  всей  вѣроятности  еще  надо  прибавить  одну  изъ  амидовалеріановыхъ  кис- 
лотъ и  пирролидинкарбоновую  кислоту,  а  можетъ  быть  и  фениламидопропіоно- 
вую  и  другія.  Правильное  представленіе  о  сложности  строенія  нуклеина  можно 
себѣ  составить  только,  если  принять  во  вниманіе,  что  большая  часть  меньшихъ 
и  ббльшихъ  группъ  въ  частицѣ  его  повторяется  нѣсколько  разъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  изъ  всего  изложеннаго  очевидно,  что  бѣлковыя  веще- 
ства образуютъ  группу  весьма  разнообразныхъ  соединеній.  Обыкновенно  бѣлокъ 
представляли  себѣ  веществомъ  съ  вполнѣ  опредѣленными  свойствами  и  созда- 
вали въ  воображеніи  идеальное  бѣлковое  вещество,  такъ  же,  какъ  Гёте  представ- 
лялъ  себѣ  первобытное  идеальное  растеніе.  Бѣлковыя  вещества,  не  отвѣчавшія 
этому  идеалу,  помѣщали  въ  низшую  группу  альбуминоидовъ.  Такой  взглядъ  не 
можетъ  теперь  удержаться.  Нынѣ  въ  основаніи  изученія  природы  лежитъ  по- 
требность считать  всякое  органическое  вещество  принадлежащимъ  къ  какому- 
либо  ряду  соединеній,  идущихъ  отъ  простѣйшаго  къ  наиболѣе  сложному;  по- 


1)  ЪеіЬзсЪ.  г.  рЬувіоІ.  СЬегаіѳ  22,  75. 

2)  Хеікасіі.  I  рЬу8іо1.  СЬегаіе  31,  411. 

3)  Хеііэсіі.  рЬуѳіоІ.  СЬетіе  31,  156. 

'*)  йеіізсЬ.  Г.  рЬубіоІ.  СЬетіѳ  28,  426;  см.  Ь.  ЬіеЬегтапп,  АгсЫѵ  Г.  й.  ^ез. 
РЬу8Іо)о^іе  47,  155;  А.  Коззеі,  АгсМѵ  і*.  Апаіотіе  п.  РЬуѳіоІо^іе.  РЬузіоІ, 
АЫІіеіІ.  1893,  160. 
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требвость  эта  выражается  въ  филогенетическихъ  и  онтогенетическихъ  направ- 
левіяхъ  нашвхъ  изслѣдованій.  Нельзя  поэтому  допустить,  что  строеніе  частицы 
можетъ  быть  устааовлено  незыблемо  разъ  навсегда,  для  всѣхъ  бѣлковъ;  ва- 
противъ,  мы  должвы  стремиться  вайти  систему  бѣлковыхъ  веществъ,  которая 
въ  строй вомъ  рядѣ,  отъ  простѣйшихъ  членовъ  къ  сложнѣйшимъ,  раскроетъ 
намъ  сущность  этихъ  столь  разнообразныхъ  по  своему  строенію  тѣлъ. 


Л.  М. 


ОПЕЧАТКИ. 


Въ  статьѣ  А.  Познякова,  8-й  выпускъ. 
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ртути  съ  іодистымъ  нііккелемъ  и  ко- 
бальтомъ,  (1)  303;  о  модификадіяхъ 
іодной  ртути.  (1)  384;  типы  двойныхъ 
солей  іодной  ртути  съ  іодистыми  ме- 
таллами, въ  связи  съ  валентостью  но- 
слѣднихъ,  (1)  387. 

Доброхотовъ  А.  И.,  командировка  въ 
Москву  и  с.  Павлове,  «Временникъ» 
.М  б,  стр.  17. 

Доледалекъ,  свиндовые  аккумуляторы, 
131. 

Дюгемъ,  ложныя  равновѣсія  при  обра- 

зованіи        и  Н.^Зе,  146. 
Дюма  Л.,  магнитныя  свойства  стали,  43. 
Девисъ,  см.  Коленбергъ. 

ЕгоровъИ.  В.,  дѣйствіе  азотноватого 
ангирида  на  эфиры  непредѣльныхъ 
кислотъ,  57. 

Егоровъ  е.,  командировка  въ  Варшаву 
и  т.  д.,  «Временникъ»  №  б.  74. 

—  и  Доброхотовъ  А.,  ревизія  гирь  и 
вѣсовъ  въ  Государственномъ  банкѣ, 
«Временникъ»  №  5,  60. 

—  Доброхотовъ  А.  и  Мюллеръ  В..  ре- 
визія  вѣсовъ  и  гирь  въ  Почтамтѣ, 
< Временникъ»     5,  63. 

Ельчаниновъ  Е.,  см.  Петренко-Крит- 
ченко  П.  И. 

ЯЕ^ираръ,  новый  способъполученіяпик- 
ратовъ,  30. 

Жуковъ  А.  А.  и  Шестаковъ  П.  И., 
о  строеніи  оксистеариновыхъ  кис- 
лотъ, (1)  625. 

Жуніо,  дѣйствіе  сухаго  НС1'на  серебро, 
147. 

Завріевъ  Д.  X.,  очеркъ  металлогра- 
фическихъ  изслѣдованій  желѣза  и  его 
сплавовъ  съ  углеродомъ,  39. 

Залькиндъ  Ю.  С.,  обзоръ  работъ  по  ра- 
діоактивнымъ  веществамъ,  67. 

Зальхеръ  см.  Гольдшмпдтъ,  143. 

Зейбертъ,  см.  Ландольтъ. 
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Зейдель,  дѣйствіе  хлористаго  водорода 
на  древесную  клѣтчатку,  22. 

Зелинскій  Н.  Д.,  объ  изомерпзаціи 
циклопропилкарбпнола  въ  окись  ге- 
кисчіена.  (1)  524;  опыт-ь  синтеза  ка- 
мфорнаго  цикла.  (1)  728-,  синтезъ 
циклическихъ  третичныхъ  спиртовъ 
при  помощи  магнійорганическихъ  со- 
едпненій.  (1)  729. 

—  и  Александровъ  Д..  о  метилцикло- 
іексанмалоновой  и  метилциклогексан- 
уксусной  кислотахъ,  (1)  741. 

—  и  Гутта,  синтезъ  метилциклопента- 
нола  и  этіілциклопентанола  (1)  729; 
синтезъ  циклическихъ  кислотъ  съ 
помощью  магнійорганическихъ  со- 
единеній,  (1)  730. 

—  и  Лепешкпнъ  Н.  О.,  диметилгекса- 
метиленъ  лзъ  камфорной  кислоты,  (1) 
549. 

—  и  Цѣлпковъ  п.,  о  триметилтрцметиле- 
нахъ.  (1)  644;  о  превращеніи  спир- 
товъ въ  непредѣльные  углеводороды 
дѣйств.  щавелевой  кислоты,  (1)  655; 
дегидратація  изоборнеола  щавелевой 
кислотой,  (1)  732. 

Зубовъ  П.,  данныя  о  теплотѣ  горѣнія 
соединеній  цпклическаго  строенія, 
(1)  708. 

Ивановъ  М.,  нормальные  элементы 
Латимера-Кларка,  «Временникъ».  №  5. 
36. 

Имбертъ,  теплота  нейтрализаціи  како- 
диловой  кислоты,  120. 

Ипатьевъ  В.  Н.,  ппрогенетическія  ре- 
акціи  съ  органическими  вещества- 
ми, (1)  142;  новый  синтезъ  метилгеп- 
тевона,  (1)  149;  дѣйствіе  цинковой 
пыли  на  дибромиды  С^^На^Вга:  и) 
151;  разложеніе  метилизобутилкарби- 
нола  и  диметилэтилкарбинола  при 
прохожденіи  черезъ  раскаленную  труб- 
ку, (1)  173;  дальнѣйшее  изслѣдова- 
ніе  пирогепетическихъ  реакцій,  (1) 
356;  о  разложеніи  спиртовъ  подъ 
вліяніемъ  окисей  металловъ,  (1)  357; 
изопреновая  кислота,  (1)  540;  пиро- 
генетическія  коптактныя  реакціи  съ 
органическими  веществами,  1,  (1) 
(1)  632. 

—  и  Граве,  синтезъ  диметилпентаде- 
килкарбинола  и  дѣйствіе,  на  него 
брома,  (1)  502. 

—  и  Свидерскій,  дѣйствіе  натріймало- 
новаго  эфира  на  трибромиды,  (1)  532. 

—  и  Солонина  А.  А.,  реакція  хлори- 
стаго нитрозила  и  нитрозаты,  (1)  496. 

Итцигъ,  см.  Розенгеймъ. 


Іегеръ  и  ./Іиндекъ.  элементъ  Вестона, 
128. 

Іориссенъ  и  Рейеръ,  вліяніе  катализа- 
торовъ  на  окисленіе  растворовъ  ща- 
велевой кислоты,  134. 

Іоцичъ  Ж.  И.  Трибромтриметилкарби- 
нолъ,  (1)  353;  новый  случай  образо- 
ванія  ацетонхлороформа,  (1)  353;  о 
реакціи  спиртовой  щелочи  на  фенил- 
ацетиленъ,  (1)  353;  присоединеніе 
хлорноватистой  кислоты  къ  дихлор- 
этиленовымъ  углеводородамъ,  (1)  354. 

Ь^азанскій  А.  П.,  дѣйствіе  іодистаго 
аллпла  и  цинка  на  янтарноэтиловый 
эфиръ,  (1)  361. 

Кале,  нормальный  элементъ  Кларка, 

^  126. 

Каленбергъ,  потенціалы  металловъ,  124; 
полученіе  лптія,  154. 

Калленбергъ,  устраненіе  порчи  безопас- 
ныхъ  взрывчатыхъ  ществъ,  30. 

Кальбаумъ,  темп,  плавленія  литія,  154. 

Каноннпковъ  И.  И.,  объ  истинной  плот- 
ности химическихъ  соединеній  и  ея 
отношеніи  къ  ихъ  составу  истроенію; 
кислородныя  соединенія,  (1)  61,  (1) 
95;  азотистыя  соедпненія,  (1)  743;  къ 
вопросу  о  критическомъ  состояніи, 
(1)  197. 

Канторъ,  упругость  пара  сосуществую- 

щихъ  фазъ,  137. 
Каспари;   разность   потенціаловъ  для 

выдѣленія  Н  ц  О  изъ  Н28О4,  130. 
Кенъ,  см.  Бредигъ;  амальгама  аммонія, 

162. 

Кеппенъ,  см.  Вейнландъ. 

Керманъ  Ф.,  комплексныя  соли  мышьяка 

и  вольфрама,  172. 
Керпъ  В.  и  Беттгеръ  В.,  амальгамы 

щелочныхъ    и  щелочноземельныхъ 

металловъ,  162. 
Кертисъ  и  Андре,  полученіе  желаемаго 

характера   разложенія  взрывчатаго 

вещества,  36. 
—  и  Депфордъ,  фабрикація  бездымнаго 

пороха,  29. 
Кижнеръ  Н.  М.,  о  вращеніи  туйила- 

мина,  115;  объ  аминѣ  изъ  триметилен- 

карбоновой  кислоты,  (1)  377. 
Кисель  И.  А.,  о  реакціи  многогалоид- 

ныхъ  производныхъ  углеводороііовъ 

съ  карбонильными  соединеніями  въ 

присутствіи  цинка,  (1)  525. 
Кистяковскій  В.  А ,   изслѣдованія  по 

электрохиміи  двойныхъ  солей,  (1)480, 

(1)  592. 

Клеменчичъ,  элементы  Кларка  и  Ве- 
стона, 128. 
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Клименко  Б.  Е.,  см.  Меликовъ  И.  Г. 

Клоди,  магналій,  161. 

Ковалевскій  13,,  дѣйствіе  воды  на  га- 

лоидпідрішы  эломентовъ  4  группы, 

167. 

Когенъ,  теорія  эл.  элемента,  126;теорія 
обратимыхъ  элементовъ  третьягорода, 
126;  реакція  въ  элементѣ  Кларка,  Г27; 
эл.-возб.  сила  элемента  15естона,  127; 
внутреннее  сопротіівленіе  нормаль- 
ныхъ  элементовъ,  128;  элементовъ 
Даніэля,  128;  скорость  реакціи  въ 
элементахъ  Кларка,  133;  скорость  ин- 
версіи  сахара.  135;  нревращенія  ме- 
таллическаго  олова,  147,  148;  опредѣ- 
леніе  температуры  перехода,  149. 

—  и  фанъ-Эйкъ,  переходъ  обыкновен- 
наго  олова  въ  олово  Фритше,  147. 

Коденбергъ,  Дэвисъ  и  Фаулеръ,  ско- 
рость инверсіи  сахара  солями  метал- 
ловъ,  135. 

Колихенъ,  скорости  и  равновѣсія  при 
реакціяхъ  конденсаціи  ацетона,  147. 

Коллпнъ,  см.  Рихардсъ. 

Кольсонъ,  взапмныя  превраіценія  ме- 
талловъ  въ  круксовой  пустотѣ,  147. 

Коноваловъ  Д.  П.,  о  диссоціаціи  въ 
твердомъ  состояніи,  (1)  86;  замѣчаніе 
на  сообщеніе  В.  Н.  Ипатьева,  (1)  86; 
на  сообщеніе  В.  Р.  Тизенгольта,  (1) 
352. 

—  М.  П.,  о  нѣкоторыхъ  оксимахъ  и 
возстановленіи  ихъ  въ  амины,  (1) 
45;  дѣйствіе  азотной  кислоты  на 
спирты,  (1)  48;  нитрованіе  азотно- 
кислыми солями  съ  водою,  (1)  393. 

—  и  Плотникова  А.,  матеріалы  по 
изслѣдованію  Грозненской  нефти,  (1) 
50. 

Конъ,  см.  Михаель. 

Коссель.  о  современномъ  состояніи  хи- 
міи  бѣлковыхъ  веществъ,  201. 

Красу скій  К.  А.,  о  порядкѣ  присо- 
единенія  хлорноватистой  кислоты  къ 
этиленнымъ  углеводородамъ,  (1)  1; 
объ  образованіи  окиси  триметилэти- 
лена  изъ  монохлоргидрина  и  бромюра 
триметилэтилена  при  дѣйствіи  воды 
въ  присутствіи  окиси  свинца  (1)  355; 
замѣчаніе  на  сообщеніе  Зелинскаго 
и  Цѣликова,  (1)  367;  къ  вопросу  о 
строеніи  хлоргидрина  изобутилена, 
(1)  520;  къ  реакціи  образованія  алде- 
гидовъ  п  кетоновъ  изъ  галоидныхъ 
соединеній  этиленныхъ  углеводоро- 
довъ,  (1)  791. 

Кристензенъ  0.,  марганцовоаммоніевая 
соль,  169. 

Кристоманосъ  А.,  въ  фосфорѣ  нѣтъ 
мышьяка,  160. 


Кроссъ  К.,  см.  Люкъ  А. 
Крюгель,  см.  .Ладенбурп.  А. 
Кукулоско  II.  М.,  о  роакціи  миогогало- 

идопроизводныхъ  углеводородовъ  съ 

карбонильными  соединоніями  въпри- 

сутстіііи  цинка,  (1)  36!). 
Куриловъ  1».  В.,  нѣкоторые  лекціонные 

опыты,  (1)  631;   неорганическая  хи- 

мія  въ  11)00  году,  1.01. 
Курнаковъ  11.  ('.,  замѣчаніе  надокладъ 

А.  .Яидова,  (1 )  273;  на  докладъ  В.  Р. 

Тизенгольта,  (1)  ;}Г)2. 
—  и  Пуиіинъ  Н.  А.,  о  сплавахъ  тал- 

лія,  (1)  565;  о  температурахъ  плавле- 

нія  сплавовъ  натрія  съ  каліемъ,  (1) 

588. 

Курсановъ  Н.  И.,  галоидопропзводныя 
ментола  и  нѣкоторые  углеводороды 
изъ  нихъ,  (1)  289;  нѣкоторыя  про- 
изводныя  фенилгексаметилена,  56; 
о  пропилгексаметпленѣ,  (1)  410;  фе- 
нилированные  нафтены:  фенилцнкло- 
гѳксанъ,  (1)  685. 

Кюстеръ,  равновѣсія  при  реакціяхъ 
осаяеденія,  147. 

^аденбургъ  А.  и  Крюгель  К.,  крип- 
тонъ  и  неонъ,  158. 

Лангъ  и  Риге,  упругость  диссоціаціп 
СаС'з'бШз,  144. 

Ландольтъ,  Оствальдъ  и  Зейбертъ,  атом- 
ные вѣса  элементовъ,  151. 

•^ебо  П.,  см.  Муассанъ,  Г. 

Ле-Бонъ,   измѣненіе  химическихъ 
свойствъ  элементовъ  отъ  прибавленія 
малыхъ  количествъ  постороннихъ  ве- 
ществъ, 153. 

Лёвенгерцъ,  разлагаемость  галоидныхъ 
производныхъ  бензола,  134. 

Левитесъ  С.  Я.,  о  процессѣ  застуднѣва- 
нія,  (1)  726. 

Лемуанъ,  превращеніе  стирола  въ  мета- 
стиролъ,  121. 

Ленеръ  и  Лоосъ,  никкелевый  карбонилъ. 
170. 

Лепешкинъ  Н.,  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Леруа,  термохимія  алкалоидовъ,  120. 

Лефельдъ,  электровозбудительная  сила  и 
осмотическое  давленіе,  122 

.Іе-Шателье,  аллотропическія  превра- 
щенія  желѣза,  44;  см.  Вертело;  врыв- 
ная  волна  въ  смѣсяхъ  ацетилена  съ 
другими  газами,  136;  постоянныя  то- 
чки превращенія,  138. 

Лидовъ  А.  П.,  о  высушиваніи  газовъ, 
(1)  190;  составъ  газовъ  изъ  буровой 
скважины  г.  Ейска,  (1)  191;  образова- 
ніе  самовоспламеняющагося  углеро- 
дистаго  газа,  (1)  272;  о  составѣ  руд- 
ничнаго  газа,  (1)  272;  о  полимериза- 
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діи  метпловаго  эфира.  (1)  372;  о  со- 
ставѣ  газовъ  изъ  перегнойной  почвы. 
(1)  372;  составь  газовой  смѣси  при]раз- 
ложеніп  конскаго  навоза,  (1)  372. 

Линдекъ,  см.  Іегеръ. 

Линкольнъ,  фпзическія  реакціи  и  законъ 
массъ,  ]42. 

Лоосъ,  см.  Ленеръ. 

Лордкипанидзе  С.  Б.,  некрологъ,  (1)  349. 

см.  Петренко  Критченко,  И. 
Лоренцо,  Л.  Лойдъ,  см.  Сюдборо. 
Лосенъ  К.,  поглощеніе  кислорода  водою 

и  растворами  хлорпстаго  натрія  (1) 

362. 

Лугинпнъ  Б.  Ф..  теплота  исиаренія  азо- 

тистыхъ  веществъ,  118. 
Лукашевичъ  Н.,  см.  Реформатскій,  С. 
Лушниковъ  М.,  см.  Демьяновъ.  Н.  Я. 
.Ііобавинъ  Н.    Н.,    о  взаимодѣйствіи 

таннина  съ  рвотнымъ  камнемъ,  (1  )680. 
Люкъ,  желатинація  безъ  растворителя, 

30. 

-  и  Кроссъ  К.,  азотные  эфиры  клѣт- 
чатки,  24. 

.Іюмьеры  А.  и  .Л.,  вліяніе  темп,  на  фото- 
химическое дѣйствіе  свѣта,  121. 

Люисъ,  см.  Рихардсъ. 

Лютеръ,  обратимый  фотохимическій  про- 
цессъ,  122. 

ІѴІакнабъ  и  Ристори..  температура  го- 
рѣнія  взрывчатыхъ  веществъ,  36 

Максимовичъ  С,  о  кристаллическомъ  аль- 
буминѣ  сыворотки  лошадиной  крови, 
(1)  460. 

Максимъ,  жидкій  воздухъ  для  пригото- 

вленія  взрывчатыхъ  веществъ,  31. 
Марекъ  К.,  элвозб.  силы  элементовъ 

Кларка  и  Вестона,  127. 
Марко  Д.,  пятиатомный  спиртъ  пзъ  дпал- 

лилпропплкарбинола,  (1)  36. 
Марковниковъ  В.  В.,  о  дисуберилѣ,  116; 

о  бромидѣ  метилциклогексанола,  116. 

о  синтезѣ  алкоголей  нагрѣваніемъ  ихъ 

съ  ихъ-же  алкоголятами,  116;  чество- 

ваніе  сорокалѣтія,  175. 
Маронно,  фосфористые  металлы,  161. 
Массонъ.  приборъ  для  наблюденія  дви- 

женія  іоновъ,  128. 
Масчетти  Е.,  роданоксикобальтіаки,  172; 

хлорная  платина— комплексное  соеди- 

неніе,  173. 
Матиньонъ  К.,  металлургія  при  помощи 

алюминія,  163. 
—  пзмѣненіе  энтропіи  при  диссоціадіи 

подобныхъ   гетерогенныхъ  системъ. 
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Маттыосъ  и  Ваттерсъ,  карбидъ  золота,  • 
160. 

Мегейзенъ.  см.  Аронстейнъ. 


Мейергофферъ  и  Саундерсъ,  равновѣ- 
сія  въ  спстемѣ  солей,  136. 

—  см.  Вантъ-Гоффъ. 

Мейеръ  Г.,  теорія  капельныхъ  электро- 
довъ,  122. 

—  Р..  матеріалы  по  изученію  трехатом- 
наго  таллія,  155. 

—  Рих.  и  Бестъ  П.,  дѣйствіе  иерекиси 
марганца  на  соляную  кислоту,  172. 

—  Ст.,  аддитивность  атомныхъ  теплоем- 
костей.  117. 

Меликовъ  П.  Г.  и  Клименко  Б.  Е.,  пе- 
рекись и  двуокись  празеодидимія.  (1) 
663:  дѣйствіе  хлорноватистой  кислоты 
на  двуокись  празеодидимія,  (1)  739. 

Меншуткинъ  Н.  А.,  первый  редакторъ 
Журнала  Р.  Ф.  X.  0.  I. 

Миноцци,  жадность  кислотъ  и  основаній 
въ  метилалкогольныхъ  растворахъ, 
143. 

Михаель  и  Конъ,  хлорный  ангидридъ, 
165. 

Міоллатти  А.,  роданистые  кобальтіаки. 
172. 

Монтемартинп  и  Эджиди,  фосфорновис- 
мутовая  соль,  169. 

Моро,  дѣйствіе  магнія  на  соляные  рас- 
творы, 154. 

Муассанъ  Г.,  теплота  образованія  СаО 
изъ  элементовъ,  119. 

—  составъ  фтористаго  водорода,  160. 

—  и  Лебо  П.,  шестифтористая  сѣра, 
167;  фтористый  тіонилъ,  167. 

Мюллеръ,  пониженіе  темп,  перехода 
^ЩІЮз,  149. 

—  В.,  см.  Егоровъ  К. 

—  теплота  нейтрализадіи,  119. 
Мякотинъ  А.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Иастюковъ  А.,  изслѣдованіе  объ  окси- 
целлюлозахъ,  (1)  310;  объ  оксицеллю- 
лозахъ,  (1)  676. 

Невилль,  см.  Гейкокъ. 

Нёльтингъ  и  Фейерштейнъ.,  полученіе 
чистаго  фосфора,  160. 

Нойесъ,  термодинамическія  выраженія 
теплотъ  растворенія  и  диссоціаціи 
электролитовъ,  120. 

Норрисъ,  Фай  и  Эджерли,  полученіе  чи- 
стаго теллура,  158. 

Орловъ  Н.  А.,  новый  случай  образо- 
ванія  голубой  сѣры  Вёлера,  (1)  397; 
о  реакціи  образованія  зеленаго  видо- 
измѣненія  сѣры,  (1)  400. 

Ортонъ,  см.  Четтэвей. 

Осмондъ,  кристаллографія  желѣза,  42. 

—  и  Гарто,  кристаллографія  желѣза, 
43. 

Оствальдъ  В.,  каломельный  электродъ, 
125;  о  желтой  и  красной  окиси  ртути, 
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149;  актіівиросапіо  кислорола.  Ш\; 
ріістворспіс  хрома  въ  кислотахь,  1ИЗ, 
ІГ)-;. 

ГТаже  К.двойныл  сѣрнохромооыя  соли. 
172. 

Пальмѳръ,   измѣпеніс  концеитрацій 

вблизи  капольныхъ  :)локтродовъ.  122. 
ІІаноБЪ  К.  П.,  скорости  образован ія  ук- 

сусныхъ  эфировъ  кольчатыхъ  спир- 

товъ,  (1)  170. 
Пелабонъ,  диссоціація  окиси  ртути,  144; 

изслѣдованіс  нѣкоторыхъ  реакдій,  140. 
Петренко-Критченко  П.  И.  п  Ельчани- 

новъ  е.,  къ  характористикѣ  а-дике- 

тоновъ,  (1)  374. 

—  и  .Іордкипанидзе,  С,  къ  характери- 
стикѣ  циклическихъ  кетоновъ.  (1)  432. 

Ппзъ,  электрохимическій  эквивалентіэ 
углерода,  129. 

Плотниковъ  Б.  А.,  о  соединеніи  броми- 
стаго  алюминія  съ  бромомъ  и  сѣро- 
углеродомъ,  (1)  91,  (1)  429. 

—  И.  С,  опредѣленіе  жадности  фенола 
термохимическимъ  путемъ,  (1)  51. 

Погоржельскій,  3.  А.,  къ  реакціи  хлора 

на  изобутпленъ,  (1)  628. 
ІІозняковъ  А.,  о  двойныхъ  соединен!- 

яхъ  оксимовъ  тетрагидропиронныхъ 

соединеній,  (1)  667. 
Понсо.  химическія  реакціи  въ  растворѣ, 

упругость  пара  растворителя,  137;  ре- 

акціи,  ограниченныя  предѣломъ,  за- 

конъ  модулей,  138. 
Прехтъ,  примѣненіе  закона  Бунзена  къ 

броможелатинѣ,  121. 
Пржибытекъ  С.  А.,  замѣчаніе  на  до- 

кладъ  Б.  Н.  Ипатьева,  (1)  86. 
Прозинъ  М.,  см.  Сабанѣевъ,  А.  П. 
Прототоповъ  Д.  и  Реформатскій  С.  Н., 

синтезъ  и  свойства  а-пзопропил-р-изо- 

бутплэтиленмолочной  кислоты,  (1)242. 

ГадпкъІО.  М.,  прерывная  періодичес- 

кая  система  элементовъ,  (1)  195. 
Рамбергъ,  скорость  реакціи  между  Вг  и 
фенилсульфожирными  кислотами,  134. 
:  Рамзай  Б.  и  Траверсъ  М.,  аргонъ  и  его 
['     спутники,  1. 
Рейндеръ,   изслѣдованія  смѣсей  солей, 
137. 

—  сплавы  сурьмы  съ  оловомъ,  162. 
Рейхерсъ,  см.  Іориссенъ. 

Рессингъ  А.,  многосѣрнистыя  соедине- 

нія  мѣди,  165. 
Реформатскій  А.  Н.,  синтезъ  аромати- 

ческихъ  алдегидовъ,  (1)  154;  замѣтка 

относительно  спнтеза  бензойнаго  алде- 

гида,  (1)  171. 


Реформатскій  С.  11.,  къ  вопросу  о  дѣй- 
ствіи  натрія  на  :>фиры  оргаііическихъ 
кислотъ,  (1)  235. 

('м.  Астаховъ,  А. 
См.  ІГротопопопъ,  Д. 
См.  ПІитковскій,  Б. 
Реформатскій  С.  и  .Лукаиіевнчъ  И.,  дѣй- 
ствіо  цинка  па  смѣсь  ацотоуксуснаго 
э([)ира  съ  іодистыми  метиломъ  и  .эти- 
ломъ,  (1)  436. 
Риго  см.  Лангъ. 

Ридборгъ,  твердость  простыхъ  тѣлъ,  1.52. 

Ристори,  см.  Макнабъ. 

Рихардсъ,  Коллинъ  и  Хеймродъ,  сере- 
бряный п  мѣдный  вольтаметры,  128. 

Рихардсъ  и  Люисъ,  свойства  амальгамъ 
кадмія  и  цинка,  123. 

Рихардъ  и  Черчиль,  постоянныя  точки 
по  температурамъ  превращенія,  148. 

Рихтеръ  Н.  П.,  о  растворимости  ціани- 
стаго  этила,  ацеталя  и  этиловаго  эфи- 
ра въ  водѣ  и  соляныхъ  растворахъ, 
(1)  362. 

Робертсъ-Аустенъ,  о  водородистомъ  и 
углистомъ  желѣзѣ,  44. 

Родзевичъ  Н.  М.,  теплота  горѣнія  орга- 
ническихъ  веществъ,  (1)  274. 

Розебумъ  Б.,  затвердѣвапіе  системъ 
и.зъ  двухъ  компонентовъ,  136;  пере- 
ходныя  точки  въ  кристаллпческихъ 
смѣсяхъ,  137;  сплавы  желѣза  съ  угле- 
родомъ  съ  точки  зрѣнія  правила  фазъ, 
47;  значеніе  ученія  о  фазахъ,  91. 

Розенгеймъ  и  Итцигъ,  комплексныя 
солп  палладія,  173. 

~  и  Штейнгейзеръ,  двойныя  сѣрнова- 
тистыя  соли  серебра  и  мѣди  съ  со- 
лями щолочныхъ  металл овъ^  171. 

Россолимо  А.  П.,  дѣйствіе  іодистаго 
.этила  на  кофеинъ,  (1)  247;  дѣйствіе 
бромистаго  этила  на  кофеинъ,  56. 

Ротмундъ,  опредѣленіе  максимальной 
работы  сродства,  122. 

Руссель  и  Смитъ,  образованіе  сѣрнаго 
ангидрида  изъ  сѣрнистаго  газа  и  кис- 
лорода, 165. 

Оабанѣевъ  А.  П.,  о  неорганическихъ 
гидроксамовыхъ  кислотахъ,  (1)  185. 

—  и  Прозинъ  М.,  о  новомъ  классѣ 
органическпхъ  соединеній,  цикличе- 
скихъ пзонитрилахъ  и  нитрилахъ, 
(1)  230. 

Сальковскій,  см.  Гитторфъ. 

Сапожниковъ  А.  Б.,  химическое  равно- 
вѣсіе  въ  реакціи  возстановленія 
азотной  кислоты  посредствомъ  окиси 
азота,  (1)  506. 

—  горѣніе  кордита  въ  калориметриче- 
ской бомбѣ,  37. 
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Сарджентъ,  полученіе  ирочнаіо  нитро- 

крахмала.  34. 
Саундорсъ  А.,  аллотропія  селена,  157. 

—  см.  іДІейергофферъ. 
Свидерскій.  см.  Ипатьевъ  В.  Н. 
Славинскій  К.  С,  см.  Багнеръ  Е.  Е. 
Смирновъ  В.  А.,  отвѣтъ  А.  Н.  Рефор- 
матскому. (1)  266. 

Смип,.  электрокаииллярныя  явленія. 
123 

—  См.  Джонсъ. 
См.  Руссель. 

Солонина  А.  А.,  полученіе  непредѣль- 

НЫХЪ        ОДНООСНОВНЫХЪ   КИСЛОТЪ;  (1) 

734. 

См.  Ипатьевъ  В.  Н. 

Сорель.  прііложеніе  термодинамики  къ 
химическимъ  равновѣсіямъ.  137. 

Сперанскій  Н.  А.,  дѣйствіе  бромуксус- 
наго  эфира  на  пентанонъ  и  н-метил- 
пентанонъ.  (1)  626;  объ  окисленіи 
пѵлегона,ментона  и  ^гі-метилгексанона, 
(Г)  627. 

Спика,  О  разложеніи  взрывчатыхъ  ве 
ществъ  и  испытаніи  ихъ  прочности, 
32.  Проба   на   стойкость  пирокси- 
лина. 32. 

Сулливанъ,  окислительный  потенціалъ 
хлористаго  іодбензола,  125. 

Сіодборо  п  .^оренцо  .Злойдъ,  скорость 
этерификаціи  этиловаго  спирта  га- 
лоидоуксусными  кислотами,  134. 

Таліевъ  К.,  объ  аллилметилбутилкар" 
бинолахъ  съ  нормальнымъ  и  вторич' 
нымъ  бутиломъ,  (1)  26. 

Теръ-Горстъ,  см.  Брейкелевенъ. 

Тизенгольтъ  В.  Р.,  о  составѣ  бѣлильной 
извести,  (1)  351. 

Тищенко  В.  е.,  замѣчаніе  на  докладъ 
В.  Н.  Ипатьева,  (1)86;  о  разложеніи 
нѣкоторыхъ  простыхъ  эфировъ  и 
спиртовъ  при  нагрѣваніи,  (1)  173;  о 
конденсаціи  алдегпдовъ  подъ  влія- 
ніемъ  алкоголятовъ  алюминія,  (1)  260. 

Толкачевъ  С.  А.,  дѣйствіе  цинкметила 
на  алкоголи,  (1)  469. 

Толлочко  С.  см.  Бруннеръ. 

Траворсъ  М.,  см.  Рамзай. 

Треворъ,  электровозбудит.  сила,  концеи- 
трація  растворовъ  и  темп,  концентр, 
элементовъ,  122. 

Фаворскій  А.  е.,  реакція  порошко- 
ватаго  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  фенил- 
ацетилена  съ  кетонами,  (1)  357. 

—  и  Мякотипъ  А.,  о  реакціи  10*^/0 
раствора  поташа  на  а-монохлорке- 
тоны,  (1)  631. 

Фай  см.  11  оррисъ. 


Фанъ-Эйкъ,  затвердѣваніе  смѣсей  со- 
лей, 137. 

—  см.  Когенъ. 
Фаулеръ,  см.  Коленбергъ. 
Фейерштейнъ.  см.  Нёльтингъ. 
Фере,  см.  Гюнтцъ. 

Фиттика  Ф.,  о  черномъ  фосфорѣ  и  о 
превращеніи  фосфора  въ  мышьякъ, 
159;  превращеніе  фосфора  въ  сурьму, 
159. 

Флавицкій  Ф.  М.,  о  законѣ  состава  и 
температуры  кріогпдратовъ,   (1)  175. 

Фольпертъ,  безопасность  взрывчатыхъ 
веществъ,  30. 

Франсуа,  упругость  диссоціаціи 
2КНз,  144. 

Футъ  г.,  Аррагонитъ  и  кальцитъ,  168. 

Хеймродъ,  см.  Рихардсъ. 

Центнершверъ  М.,  о  нѣкоторыхъ 
свойствахъ  жидкаго  ціана,  (1)  545', 
о  юнпзирующей  способности  жидкаго 
ціанистаго  водорода,  (1)  547. 

Цѣликовъ  И.,  см.  Зелинскій  Н.  Д.; 
дегидратація  ментола  янтарной  кис- 
лотой, (1)  732. 

Чепинскій  В.  В.,  о  величинѣ  электро- 
возбудительной силы  газовой  цѣпи 
Е,  1  Н,80,  I  0„  (1)  170. 

Чердынцевъ  В.  А.,  о  нитрованіи  азотно- 
аліоминіевой  солью,  19. 

Черчпль,  см.  Рихардъ. 

Четтэвей  и  Ортонъ,  іодистый  азотъ,  166. 

Чичибабпнъ  А.  е.,  о  бензилпиперидп- 
нахъ,  115;  о  дѣйствіи  хлористаго  и 
іодистаго  бензила  на  пиридинъ,  (1) 
249;  полученіе  простыхъ  и  смѣшан 
яыхъ  ангидридовъ  кислотъ,  (1)  404; 
а-ц  /і-бензоилпиридпны,  (1)  700. 

Чугаевъ  К.  А.,  аналптическія  замѣткіі, 
19;  о  триболуминисценціи,  20. 

—  о  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ  туйи- 
ламиновъ,  115;  переходъ  отъ  туйила- 
мина  къ  туйену,  (1)  371;  о  дѣйствіп 
борнаго  ангидрида  на  сппрты  тер- 
пеннаго  рода,  (1)  526. 

Чэпманъ,  скорость  взрыва  въ  газахъ, 
135. 

Шалль С, частичный  вѣсъ  сѣры,  157. 
ПІенкъ,  нахоліденіе  точки  перехода  мо- 

нотропнодиморфныхъ  веществъ,  148. 
Шестаковъ  П.  И.,  см.  Жуковъ  А.  А. 
Ширмайзенъ  К.,  новое  видоизмѣненіе 

періодической  системы,  152. 
Шпшковскій  Б.  и  Реформатскій  С, 

синтезъ  п  свойства  а-диметил-^-этил- 

этиленмолочной  кислоты,  (1)  158. 
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Шоллі.  и  Ііацоръ,  отпоіііоіііс  можду 
гремучей  кислотой  и  иі^оціапопой,  ІП. 

Шгірингеръ  К.,  трохсѣрнистый  фос- 
форъ,  1()Г). 

Шройнемакеръ.  система  съ  тремя  ком- 
понентами, 136. 

Штаркъ,  числа  переноса  (^ѣрной  кис- 
лоты, 129. 

Штейнгейзеръ,  см.  Розенгеймъ. 

Шулькъ,  каталитическое  вліяніе  ме- 
талловъ  при  реакдіяхъ  гидролиза,  135. 

Шульцъ  0.,  перекись  серебра,  165. 

Шуманъ  Г.,  дѣйствіе  амміака  на  8О2, 
169. 

Шюргеръ,  амальгама  кальдія,  163. 

Щукаревъ  А.  Н.,  полимолекулярныя 
превращенія  въ  связи  съ  теоріей 
электролитической  диссодіаціи,  116. 


*~^дж(>рліі,  см.  Иоррисъ. 

і )лжиди,  (;м. .  Моптермартіміи. 

^)йлеръ,  отклоионіе  электролитоит,  огі, 

закона  развсіденія  Оствальда,  140. 
Эккардтъ  и  Гре(|)е,  свойства  цезія,  154. 
Эркасини,   теплоты  поглоіценія  воды 

порошками,  118. 
Эрніэль,  теллуроводородъ,  160. 
Эттингенъ,    разложеніе  сѣрноватисто- 

натріевой  соли  кислотами,  133,  168. 

ЯГковкинъ  А.  А.,  замѣчаніе  на  до- 
кладъ  В.  В.  Чепинскаго,  (1)  170. 

Яковлевъ  В.  А.,  замѣчаніе  на  докладъ 
В.  В.  Чепинскаго,  (1)  170. 

Янъ,  гальваническая  поляризація  рас- 
творовъ  сѣрнощелочныхъ  солей,  129. 


предметный  указатель. 


-А.зоніевыя  основанія,  переходъ  въ 

индоны,  11-і. 
Азотистая   к.,   д.  на  пропиленъ,  (1) 

275;  д.  на  тетраметилениламинъ,  Ц) 

279. 

Азотистыя  ограническія  вещества,  тер- 
мохимія  ихъ,  118;  основанія,  относи- 
тельная сила,  143;  истпнная  плотность 
ихъ,  (1)  743. 

Азотная  кислота,  д.  на  спирты,  (1)48; 
химическое  равновѣсіе  въ  реакціи 
возстановленія  окисью  азота,  (1)506. 

Азотноалюминіеваясоль,нитрованіе,  19. 

Азотноаммоніевая  соль,  точка  пере- 
хода, 1  49. 

Азотноватый  ангидридъ,  д.  на  эфиры 
непредѣльныхъ  кислотъ,  57. 

Азотнокислыя  соли,  нитрованіе  съ  во- 
дою, (1)  393. 

Азотный  ангидридъ,  д.  на  камфенъ, 
(1)  283. 

Азотные  эфиры  клѣтчатки,  24;  разло- 

женіе  щелочами,  33. 
Азотъ  іодистый,  166;  трехіодистый,  166. 
Аккумуляторы  свинцовые,  131. 
Активированіе  кислорода,  163. 
Актиній,  71. 

Алдегиды,  ароматическіе,  синтезъ,  (1) 
154,  (1)  265;  конденсація  надъ  влія- 
ніемъ  алкоголятовъ  алюминія,  (1)  260; 
образованіе  изъ  галоидныхъ  соедине- 
ній  этиленовъ,  (1)  791. 


Алкалоиды,  термохимія,  120. 
Алкоголи  см.  спирты. 
Алкоголяты,  синтезъ  спиртовъ  изъ  нихъ, 
116. 

-  алюминія,  конденсація  алдегидовъ, 
(1)  260. 

Аллилметилбутплкарбинолы,  (1)  26. 
Аллилметилфенилкарбинолъ,  (1)  38. 
Аллилъ  іодистый  и        д.  на  камфору, 

(1)  360;  д.  на  янтарноэтиловый  эфиръ, 

(1)  361. 

Аллотропія  селена,  157;  теллура.  (1)  670. 
Алюминаты,  полученіе,  168. 
Алюминій,  сплавы  съ  золотомъ,  161; 

бромистый,  соед.  съ  бромомъ  и  сѣро- 

углеродомъ,  (1)  91;  (1)  429;  алкоголяты, 

конденсація  алдегидовъ,  (1)  260. 
Альбуминъ  кристаллическій,  изъ  бѣлка 

грачиныхъ  яицъ,  (1)  448;  сыворотки 

лошадиной  крови,  (1)  460. 
Амальгама  аммонія,  162. 
Амальгамы  кадмія  и  цинка,  123;  щелоч- 

ныхъ  и  щелочноземельныхъ  метал- 

ловъ,  162. 
Амиленгидратъ,  д.  Н^Од,  (1)  48. 
Аминоциклопропанъ,  (1)  382. 
Амины,  соединенія  съ  сѣрнистымъ  га- 

зомъ,  169. 
Амміакъ,  д.  на  8О2.  169. 
Аммоній,  амальгама,  162. 
Ангидриды    простые    и  смѣшанные, 

(1)  404. 
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Аргонъ  и  его  спутники,  1. 
Аррагонитъ,  108. 

Атмосфера,  горіочіе  газы  и"'присутствіѳ 

водорода.  4. 
Атомные  вѣса  элементов7>.  151. 
—  теплоемкости,  аддитивность  пхъ,  117. 
Аустенитъ,  53. 
Ацетали,  термохимія,  120. 
Ацеталь,  растворимость,  (1)  362. 
Ацетиленфенилимпдъ,  Ц)  234. 
Ацетиленъ,  взрывчатость   смѣсей  съ 

инертными  газами,  135. 
Ацетонбромоформъ,  (1)  353. 
Ацетонхлороформъ,  полученіе,  (1)  353. 
Ацетонъ,  реакдіи  конденсаціи,  147. 
Адетоуксусный  эфиръ.   д.  Ъп  и  іоди- 

стаго  метила  и  этила,  (1)  436. 

Бездымные  пороха,  27;  фабрикація, 

29;  проба  на  стойкость,  32. 
Безопасность  взрывчатыхъ  веществъ,  30. 
Бензгидриламинъ,  (1)  46. 
Бензилииперидины,  115. 
Бензилппрпдпны,  (1)  249. 
Бензплъ  хлористый  и  іодистый,   д.  на 

пиридинъ.  (1)  249. 
Бензніітрометилхинолоны,  56. 
Бензоилпиридпны,  (1)  700. 
Бензойный  алдегидъ,  синтезъ.  (1)  171, 

(1)  154,  (1)  266. 
Бензолъ,  разлагаемость  галоидныхъ  про- 

изводныхъ,  134. 
Бертолетова  соль,  разложеніе  при  на- 

грѣваніи,  167. 
Борнпленъ,  (1)  266. 
Борный  ангидридъ,  д.  на  спирты  тер- 

пеннаго  ряда,  (1)  526. 
Бочки,   опред.  вмѣстимости  «Времен- 

никъ»,  б,  171. 
Броможелатина,  примѣнимость  закона 

Бунзена-Роско,  121. 
Бромуксусный  эфиръ,  д.  на  пентанонъ 

и  |-і-метилпенптанонъ,.  ('І)  626. 
Бромюры  этиленовъ,  д.  Н2О  и  РЬО,  (1) 

791. 

Бромъ,  д.  на  фенплсульфокислоты,  134; 

соед.  съ  АІВгд  и  С8.^,  (1)  429;  д.  на 

диметилпентадекилкарбинолъ,  (1)  502. 
Буровая  Ейска,  газы  изъ  нея,  (1)  191. 
Бѣлильная  известь,  составъ,  (1)  351. 
Бѣлковыя  вещества,  современное  со- 

стояніе  химіи,  201. 
Бѣлокъ   грачиныхъ   яицъ,  альбумпнъ 

кристаллическій  изъ  него,  (1)  448. 

ІЗзрывчатыя  вещества  въ  1900  г..  21; 
фабрикадія,  30;  безопасность,  30;  при- 
веденіе  въ  тѣстообразное  состояніе, 
30;  изъ  жидкаго  во.здуха,  31;  проч- 
ность, 32;  разло/кепіе,  34;  теорія  безо- 


пасныхъ,  35,  об;  температура,  разви- 
ваемая при  горѣніп,  36. 

Взрывъ  адетилена  и  другихъ  газовъ,  135; 
скорость  взрыва,  135. 

Висмутъ,  соли,  170 

Вода,  равновѣсіе  съ  уксусной  кислотой, 
і;-36;  поглощеніе  кислорода,  (1)  362: 
растворимость  діанпстаго  этила,  аде- 
таля  и  этиловаго  эфира,  (І3  362; 
поглощаемость  паровъ  воды  разными 
соединеніями,  (1)  412;  дѣйствіе  въ 
присутствіи  РЬО  на  бромюры,  (1)  726; 
теплота  поглощенія  порошками,  118; 
д.  на  галопдгидрины  элементовъ  IV 
группы,  167. 

Водородистое  желѣзо,  44. 

Водородъ  въ  атмосферѣ,  4:  иропсхож- 
деніе  этого  водорода,  16. 

Воздухъ  жидкій,  теплота  испаренія,  118; 
присутствіе  въ  в.  горючихъ  газовъ  и 
водорода,  4;  жпдкій,  для  взрывчатыхъ 
веществъ,  31. 

Волна  взрывная  въ  адетиленѣ,  135;  въ 
смѣсяхъ  съ  другими  газами,  136. 

Волокна  прядильныя,  составъ,  23. 

Вольтаметры  мѣдный  и  серебряный,  128. 

Вольфрамъ  фосфористый,  161;  комплек- 
сныя  соли  съ  мышьякомъ,  172. 

Высушиваніе  газовъ.  (1)  190. 

Вѣсы,  ревизія  въ  Банкѣ  и  Почтамтѣ. 
«Временникъ»,  5,  60  и  63. 

Гадолиній,  158. 

Газовая  дѣпь      |  Н^бО^  |  0^,  (1)  170. 
— Грове,  побочныя  реакдіи,  (1)  474. 
Газовый  элементъ  Грове,  126. 
Газовыя  реакдіи  въ  химической  кпне- 
тикѣ,  146. 

Газъ  самовоспламеняіопцйся,  (1)  266; 
рудничный,  (1)  266. 

Газы,  горючіе  въ  атмосферѣ,  4;  въ  гор- 
ныхъ  породахъ,  16;  высушиваніе. 
(1)  190;  газы  изъ  буровой  скважины 
Ейска,  (1);  191  изъ  перегнойной  почвы, 
(1)  372;  изъ  конскаго  навоза,  (1)372. 

Галоидные  металлы,  свободная  энергія 
ихъ,  123. 

Гидроклѣтчатка,  24. 

Гидроксамовыя  неорганическія  кислоты, 
(1)  1В5. 

Гидролизъ,  каталитическое  вліяніе  ме- 
талловъ,  135. 

Гири,  ревизія  «Временникъ»,  5.  60  и  63. 

Горѣніе  взрывчатыхъ  веществъ,  темпе- 
ратура его,  36. 

Грачи,  альбуминъ  изъ  бѣлка  яидъ, 
(1)  448. 

Гремучая  кислота,  отношеніе  къ  изодіа- 

новой,  31. 
Грозненская  нефть,  (1)  50. 
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Дбойныя  соли,  171;  іодной  ртути  съ 
іодистыми  металлами,  (1)  303  и  (I) 
;)87;  іодистаго  и  азотиокислаі-(^  се- 
ребра, (1)  -180,  (1)  592;  ихъ  :)Л('Ктро- 
химическое  строеніс,  (1)  5!)і;  синиль- 
ной кислоты,  зависимость  прочности 
отъ  потснціалон'ь  разложенія  обра- 
зуюпі,ихъ  ихъ  моталловъ,  (1)  597. 

Двуокись  прозеодидіімія,  (1)  бО;)-,  д. 
нею,  (П  739. 

Диаллплпропилкарбинолъ,  пятиатомный 
сииртъ  изъ  него.  (1)  36. 

Дибромиды,  д.  цинковой  пыли,  (1)  151. 

Дигпдроизолавроленъ,  (1)  558. 

Дикетоны  а,  (1)  374. 
;    Диментилы,  298. 

Диметплгексаметиленъ  изъ  камфорной 
кислоты,  (1)  549. 

Диметилпентадекилкарбинолъ  и  д.  Вг, 
(1)  502. 

Диметилэтилкарбинолъ,  разложеніе  при 
прохожденіп  черезъ  раскаленную 
трубку,  (1)  173. 

Диметилэтплэтиленмолочная  кислота,  (1) 
158. 

Диссоціація:  окиси  ртути,  144;  измѣ- 
неніе  энтропіи,  145^  въ  твердомъ  со- 
стояніи,  (1)  86. 
I    Дисуберилъ,  116. 
^    Дифенилциклогексанъ,  (1)  691. 
І    Дихлорэтиленовые  углеводороды,  при- 
соединеніе  НОСІ,  (1)  354. 
Діафрагмы  при  электролизѣ,  129. 

Ейскъ,  газы  изъ  буровой,  (1)  191. 

ЯКадность,  кислотъ  и  основ аній  въ 
метиловомъ  спиртѣ.  143;  фенола, 
(1)  51. 

Желатинація  безъ  растворителя.  30. 

Желѣзный  карбонилъ,  170. 

Желѣзо,  пассивное  состояніе,  124;  д. 
на  хлорное  N001,  169;  реакція  на 
соли  окиси,  19;  металлографическое 
изслѣдованіе  ж.  и  сплавовъ,  39;  кри- 
сталлы ж.,  42;  аллотропическія  пре- 
вращенія,  44;  ж.  водородистое  и  уг- 
листое, 44;  сплавы  съ  С  съ  точки 
зрѣнія  правила  фазъ,  47. 

Жидкости,  связь  параметра  внутрен- 
няго  тренія  съ  физич.  постоянными, 
(1)  192. 

Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго 
общества,  первый  редакторъ  I. 

1    Закалка  стали,  52. 

Законъ  дѣйствующихъ  давленій,  131. 
Законъ  массъ  и  физическія  реакціи,  142. 
Законъ  модулей,  138. 
Законъ  разведенія  Оствальда,  откло- 


ііоиія  оті.  ікио,  140;  формулировка 

Г)апкр()())та,  140. 
;{акоиъ  состава  и  т(!мпературы  кріогп- 

дратовъ,  (1)  175. 
'іамѣіцоиіе,  иорядокъ  з.  въ  хииолиіго- 

вомъ  ряду,  20. 
Застуднѣваніе,  (1)  726. 
г^атвордѣваніе  систомъ  изъ  двухъ  ком- 

понентовъ,  136;  смѣсей  солей.  137. 
Золото,  кристаллизація,  156;  карбидъ, 

160;  сплавы  съ  аліоминіемъ,  ПЛ. 
Золото  хлорное,  электролизъ,  129. 

И  звесть,  т.  обр.  изъ  элементовъ,  119. 

Известь  бѣлпльная,  составъ,  (1)  351. 

Изоборнеолъ,  дегидратація,  (1)  732. 

Изобутиленъ,  д.  хлора,  (1)  628;  строеніе 
хлоргидрина,  (1)  520, 

Изолавроленъ,  (1)  552. 

Изолавронолевая  кислота,  (1)  551. 

Изонитрилы  циклическіе,  (1)  230. 

Изопреновая  кислота,  (1)  540. 

Изопропилизобутплэтиленмолочная  ки- 
слота, (1)  242. 

Изоціановая  кислота;  отношеніе  къ  гре- 
мучей, 31. 

Инваріанты,  символическая  теорія,  при- 
ложеніе  къ  Ж.  Р.  X.  0.;  совпаденіе  съ 
методами  формальной  химіи,  (1)314. 

ІІнверсія  сахара,  скорость,  135. 

Индивидуумъ  химическій,  137. 

Индоны  изъ  азоніевыхъ  основаній,  114. 

Іодбензолъ  хлористый,  окислительный, 
потенціалъ,  125. 

Іодистый  азотъ,  166;  трехіодистый,  166; 
трехазотистый  іодъ,  166. 

Іодъ  трехазотистый,  166. 

Іоны,  наблюденіе  двил^нія,  128;  пере- 
носы іоновъ  въ  комплексныхъ  соляхъ, 
(1)  602. 

ІСадмій,  темп,  кип.,  154. 

Кадмій,  амальгамы,  123. 

Калій,  амальгама,  163;  темп,  плавленія 

сплавовъ  съ  натріемъ,  (1)  588. 
Каломельный  электродъ,  125. 
Кальцитъ,  168. 

Кальцій,  окись,  теп.  образ,  изъ  элемен- 
товъ, 119;  теп.  раств.  въ  НСІ,  119; 
амальгама,  163. 

Камфенъ,  д.  азотнаго  ангидрида,  (1)  283. 

Камфероксимъ,  (1)  45. 

Камфора,  д.  Іодистаго  аллила  и  2п, 
(1)  360. 

Камфорная  гуппа,  (1)  266. 

Камфорный  циклъ,  опытъ  синтеза, 
(1)  728. 

Капельные  электроды,  измѣненіе  кон- 
центраціи  вблизи  ихъ,  122;  теорія 
ихъ,  122. 
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Кам([)орная  кислота,  диметплгексаме- 

тиленъ  изъ  нея.  (1)  549. 
Карбидъ  золота,  160. 
Карбонпльныя  соединенія,  д.  многога- 

лопдопроизводныхъ   въ  присутствіи 

Ъи,  (1)  369  и  11^  525. 
К арналлитъ, образован! е  въ  Стассфуртѣ. 

136. 

Катализаторы,  вліяніе  на  окисленіе 
щавелевой  кислоты,  134. 

Кетоны,  д.  КНО  и  фенилацетилена, 
С1)  357;  циклыческіе,  характеристика 
ихъ,  с1)  432;  образованіе  изъ  галоид- 
ныхъ  соединеній  этиленовъ,  (1)  791. 

Кинетика  химическая,  газовыя  реакціи, 
146. 

Кислородъ,  актпвированіе,  163;  погло- 
щеніе  водою  и  соляными  растворами. 
(1)  362. 

Кислотность,  теорія  де-Форкрана,  119. 

Кислоты,  зависимость  силы  ихъ  отъ 
прибавки  солей,  143;  жадность,  143; 
раствореніе  хрома,  133,  153;  образо- 
ваніе  простыхъ  и  смѣшанныхъ  ангп- 
дридовъ,  (1)  404;  синтезъ  цикличе- 
скихъ  изъ  магнійорганическихъ  сое- 
диненіи,  (1і  730. 

Кислоты  непредѣльныя,  д.  на  эфиры 
N^04,  57;  полученіе  у-о  однооснов- 
ныхъ,  (1)  734. 

Клѣтчатка,  д.  НС1,  22;  ацетильныя 
произв.  23;  азотные  эфиры,  24. 

Кобальтіаки  роданистые,  172. 

Кобальтъ,  перекись,  164;  іодистый,  двой- 
ная соль  съ  Н^Л25  (1)  303. 

Коллоидальные  растворы  металловъ,  154. 

Кольчатые  спирты,  скорость  этерифи- 
каціи,  (1)  170. 

Комплексныя  соли.  171;  опредѣленіе 
переноса  іоновъ  и  электропровод- 
ности, (1)  602. 

Конденсація  алдегидовъ  подъ  вліяніемъ 
алкоголятовъ  алюминія,  (1)  260. 

Конскій  навозъ,  газы  изъ  него,  (1)  372. 

Концентраціонные  элементы,  элвозб. 
сила,  122. 

Кордитъ,  самовозгораніе,  34;  горѣніе  въ 
калориметрической  бомбѣ,  37. 

Кофеинъ,  д.  іодистаго  этила,  (1)  247;  д. 
бромистаго  этила.  56. 

Ріремній  и  его  соед.  156. 

Криптонъ  1,  158. 

^ьристаллическія  смѣси,  переходныя 
точки.  137. 

Кристаллографія  желѣза,  42. 

Критическое  состояніе,  (1)  197. 

Кріогпдраты,  законъ  состава  и  темпе- 
ратуры, {У)  175. 

Кровь  лошадиная,  альбуминъ  изъ  сы- 
воротки, (1)  460. 


Ксенонъ  1. 

•^авроленъ,  (1)556;  гидроіодидъ,(1)  557. 
.Іекціонные  опыты,  (1)  631. 
.'Тидитъ,  37. 

.Титій  хлористый,  тепл.соед.  съ  СзН^КН,, 
119;  металлическій,  полученіе,  154; 
перекись,  164. 

.Іошадь,  альбуминъ  изъ  сыворотки  крови, 
(1)  460. 

.Іучи  изъ  радіоактивныхъ  веществъ,  76; 
урановые^  77. 

ЗХагналій,  161. 

Магнетизмъ,  вліяніе   на  химическую 

реакцію,  132 
Магнитныя  свойства  стали,  43. 
Магній,  д.  на  соляные  растворы,  154. 
Магнійорганическія  соединенія,  синтезъ 

циклическихъ  третичныхъ  спиртовъ, 

(1)  728;  синтезъ  циклическихъ  кис- 

лотъ,  (1)  730. 
Марганцовоаммоніевая  соль,  169. 
Марганцовокаліевая  соль,  д.  НС1,  133. 
Мартензитъ,  52. 

Ментолъ,  галоидопроизводныя,  (1)  289; 
дегидратація  янтарной  кислотой,  (1) 
732. 

Ментонъ.  окпсленіе,  (1)  627. 
Металлографическое  изслѣдованіе  же- 

лѣза  и  сплав о въ  съ  С,  39. 
Металлургія  при  помощи  алюминія,  163. 
Металлы,  разность  потенціаловъ  для 

выдѣленія  О  и  Н  изъ  Н28О4,  130; 

каталитическое   вліяніе  при  гидро- 

лпзѣ,  135. 

Металлы,  теплоемкость,  117;  взаимныя 
превращенія  въ  круксовой  пустотѣ, 
147;  коллоидальные  растворы,  154; 
фосфористые,  161;  окиси,  раствореніе 
спиртовъ,  (1)  357. 

Метастиролъ,  образованіе,  121. 

Метилаллилфенилкарбинолъ,  (1)  38. 

Метилбутилаллилкарбинолы,  (1)  26. 

Метилгексанонъ,  окисленіе,  (1)  627. 

Метилгептенонъ,  синтезъ,  (І^  149. 

Метилентетраметиленъ  бромистый,  (1) 
279. 

Метилизобутилкарбинолы,  разложеніе 
при  прохожденіп  черезъ  раскаленную 
трубку,  (1)  173. 

Метиловый  эфиръ,  полимеризадія,  (1) 
372. 

Метилпентанонъ,  д.  бромуксуснаго 

эфира,  (1)  626. 
Метилциклогексанмалоновая  кислота,  (1) 

741. 

Мѳтилциклогексанолъ,  бромидъ  его,  116. 
Метилциклогексануксусная  кислота,  (1) 
741. 
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Мотилдиклоічштанолъ,  (1)  721). 
Мстилциклопоитаиолъ,  (1)  729. 
Мотилэтилэтилѳнмолочная  кіістота,  (,1) 
239. 

ІѴІѳтилъ  іодистый,  д.  /лі  на  ацетоуксус- 

ный  ;)фиръ,  (1}  436. 
Механика  химическая,  131. 
Многогалоидопроизводныя,  д.  па  карбо- 

нпльныя  соед.  въ  присутстіи  2.п,  (1) 

369  и  (1)  525. 
Модибденъ  Болуторасѣрнистый,  166. 
Модули,  138. 

Мышьяковистый  никкель,  161. 

Мышьякъ  изъ  фосфора,  159;  содержаніс 
въ  фосфорѣ,  159;  комплексныя  соли 
съ  вольфрамомъ,  172, 

Мѣдь,  многосѣрнистыя  соединенія,  165; 
основныя  углемѣдныя  соли,  170;  спла- 
вы съ  оловомъ,  (.1)  187. 

Навозъ  конскій,  газъ  изъ  него,  (1)  372 

Натрій,  теплота  окисленія,  118;  амаль- 
гама 163;  сѣрноватистокислый,  раз- 
ложеніе  кислотами,  133,  168;  д.  на 
эфиры  органическихъ  кислотъ,  (1)  235; 
растворы  хлористаго  н.,  поглощеніе 
кислорода,  (1)  362;  сплавы  съ  К,  темп, 
плавл.  (1)  588. 

Ыатріймалоновый  эфиръ,  д.  на  трибро- 
миды,  СІ)  532. 

Нейтралпзація,  теплота  ея,  119. 

Некрологи:  Лордкипанидзе  С.  Б.,  (1) 
349. 

Неонъ  1,  158. 

Нефть,  грозненская,  (1)  50;  какъ  природ- 
ное тѣло  въ  наукѣ  XIX  столѣтія,  59. 

Никкелевый  карбонилъ,  170. 

Никкель,  мышьяковистый,  161;  іодистый, 
двойныя  соли  съ  Н§і^з,  (1)  303. 

Нитрилы  циклическіе,  (1)  230. 

Нитрованіе  азотноалюминіевой  солью, 
19;  азотнокислыми  солями  съ  водою, 
(1)  393. 

Нитроглицеринъ,  разложеніе  щелочами, 
33. 

Нитрозаты,  (1)  496. 

Нитрозилъ  хлористый,  д.  на  хлористыя 
8Ь  иЬ'е,  169;  реакція  х.  н.,  (1)  496. 

Нитроклѣтчатки,  возстановленіе,  23: 
улучшеніе  прочности,  34. 

Нитрокрахмалъ  прочный,  34. 

Нитрохинолоны,  56. 

Окиси  металловъ,  разложеніе  спир- 
товъ,  (1)  357. 

Окисленіе  натрія,  118. 

Окислительный  потендіалъ  СеН^ЛСІ^  125. 

Окись  азота,  возстановлепіе  азотной  ки- 
слоты, химическое  равновѣсіе  этой 
реакціи,  (1)  506. 

ХИМИЧ.  ОБШ, 


Окись  гоксилена  изъ  циклопропилкар- 

пи  пол  а,  (1)  528. 
Окись  ртути,  лиссоп,іація,  144;  красная 

и  желтая  — отличіо,  149. 
Окись  свинца  и  воды,  д.  на  бромюры 

этилоновъ,  (1)  726. 
Окись  тримстил;)тил(Чіа  изъ  монохлор- 

гидрииа  и  бромюра  трпмотил.этилепа, 

(1)  355. 

Окись  углерода,   электродв.  свойства, 

126;  скорость  разлолсѳнія,  145;  равно- 

вѣсіе  съ  С,  145. 
Оксиклѣтчатка,  21;  ацетильныя  произв., 

23;   изслѣдованіе,  (1)  310,  (1)  667. 
Оксимы,  возстановленіе  въ  амипъ,  (1) 

45;   тетрагидропиронъ,  двойныя  сое- 

диненія,  (1)  667. 
Оксистеариновыя  кисл.  строеніе,  (1)  625. 
Оксицеллулоза,  см.  оксиклѣтчатка. 
Олово:  хлорное,  электролизъ  129;  пере- 

ходъ  обыкновеннаго  въ  олово  Фритче, 

147;  сплавы  со  сурьмой,  162;  сплавы 

съ  мѣдью,  (1)  187. 
Омыленіе  уксуснометиловаго  эфира,  132. 
Осажденіе  равновѣсія   при  реакціяхъ 

осажденія,  147. 
Осмотическое   давленіе,  зависимость 

электровозб.  силы,  122. 
Основанія,  жадность,  143;  азотистыя, 

относительная  сила,  143. 

ІТалладій,  комплексныя  соли.  173. 
Параметръ   внутренняго  тренія,  связь 

съ  физич.  постоянными,  (1)  192. 
Пентанонъ,  д.  бромуксуснаго  эфира,  (1) 

626. 

Перекись  кобальта.  164. 

—  литія  164. 

—  марганца,  д.  НС1,  172. 

—  прозеодидимія,  (1)  663. 

—  серебра,  165. 

Переносъ  іоновъ  комплексныхъ  солей, 
(1)  602. 

Переходныя  точки  въ  кристаллическихъ 

смѣсяхъ,  137. 
ІІеріодическая  система,  новое  видоиз- 

мѣненіе  152. 
Перлитъ,  52. 
Пикраты,  полученіе,  30. 
Пикриновая    кислота,    полученіе,  30; 

взрывъ  въ  Англіи,  35. 
Пикробораты  взрывчатые,  31. 
Пиридинъ,  д.  іодистаго  и  хлористаго 

бензила,  (1)  249. 
Пирогенетическія  реакціи,  (1)  142;  съ 

вторичными  и  третичными  спиртами, 

(1)  173;  эфировъ  и  спиртовъ,  (1)  173; 

со  спиртами,  (1)  356,  (1)  357,  (1)  632. 
Пироксилинъ,  стойкость,  32;  причины 

непрочности,  34. 
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Платина  хлорная,  электролизъ,  129;  хлор- 
ная есть  комплексное  соединеніе,  173. 

Плотность  истинная  химическихъ  соед., 
(1)  61,  (1)  05,  (1)  743. 

Повѣрители  палатокъ  повѣрочныхъ,  про- 
граммы испытаній  «Временникъ>,  б 
179. 

Полимеризадія  метиловаго  эфира,  (1) 

372. 
Полоній.  71. 

Поляризація  гальваническая  растворовъ 
сѣрноиіелочныхъ  солей,  129. 

Пороха  бездымные,  27;  фабрикація,  29; 
проба  на  стойкость,  32. 

Порошки,  теплота  поглощенія  воды,  118. 

Постоянныя  точки  превращенія,  138. 

—  точки  по  температурамъ  превраще- 
нія,  148. 

Поташъ,  д.  10%  раствора  на  хлорке- 
тоны,  (1)  631. 

Потендіалы  металловъ,  соприкасаю- 
щихся съ  расплавленными  солями, 
123;  въ  неводныхъ  растворахъ  124; 
цпнка  въ  этиловомъ  спииртѣ.  124; 
окислительный  п.  С6Н5^С12,  123;  п. 
электродовъ,  125. 

Почва  перегнойная,  составъ  газовъ,  (1) 
372. 

Правило  фазъ,  значеніе  ученія  о  немъ, 
91. 

Празеодидимій,  перекись  и  двуокись,  (1) 

663;  двуокись,  д.  НСЮ,  (1)  739. 
Превращеніе,  постоянныя  точки,  138. 

—  полимолекулярныя,  116. 
Прерывная  система  элементовъ,  (1)  195. 
Программа  пспытаній  для  повѣрителей 

Палатокъ,  «Временникъ»,  б,  179. 
Пропилгексаметиленъ,  (1)  410. 
Пропиленнитрозитъ,  (1)  275. 
Пропиленъ,  д.  азотистой  кислоты,  (1) 

266. 

Пропилцикогептанолъ,  (1)  729. 

Протоколы  засѣданій  отдѣленія  химіи 
М.  0.  Л.  Е.  А.  и  .Э.  19,  55,  ИЗ;  соеди- 
неннаго  засѣданія  съ  Обществомъ  Л. 
Е.  А.  п  Э.,  175. 

—  засѣданій  отдѣленія  химіи  Р.  Ф.  X.  О, 
(1):  82,  163,  183,  259,  349,  517,  623, 
723. 

Прочность  взрывчатыхъ  веществъ,  32. 
Псевдокатализы,  133. 
Пулегонъ,  окисленіе,  (1)  627. 
Пустота  Круксова,  взаимныя  превраще- 
нія  металловъ,  147. 

Равновѣсіе  химическое  136;  воды  и  ук- 
сусной кислоты,  136;  въ  системѣ  со- 
лей, 1.36;  приложеніе  термодинамики, 
137;  въ  реакдіи  возстановленія  азот- 
ной кислоты  окисью  азота,  (1)  506. 


Радій.  70. 

Радіоактивныя  вещества,  67. 
Разложеніе  взрывчатыхъ  веществъ,  32. 
Раствореніе  твердыхъ  тѣлъ,  скорость. 
132. 

Растворы,  д.  магнія.  154;  хлорпстаго  на- 
трія,  поглощеніе  кислорода,  (1)  362; 
растворимость  въ  соляныхъ  р.  ціани- 
стаго  этила,  ацеталяиэтиловаго  эфира, 
(1)  362. 

Рвотный  камень,  д.  таннина,  (1)  680. 

Реакціи,  скорость,  131;  вліяніе  магне- 
тизма, 132:  скорость  въ  гетерогенныхъ 
системахъ,  134;  въ  растворѣ,  137;  огра- 
ниченныя  предѣломъ  въ  гомогенныхъ 
системахъ,  138;  осажденія,  равновѣсія, 
147;  побочныя  въ  газовой  цѣпи  Грове, 
(1)  474. 

Ревизіи  мѣръ  и  вѣсовъ  въ  разныхъ  мѣс- 
тахъ  Россіи  «Временникъ»,  5. 

Роданистые  кобальтіаки,  172. 

Роданоксикобальтіаки,  172. 

Ртуть  іодная,  температура  перехода, 
148;  двойныя  соли  съ  и  СоІ2,(1) 
303;  модификаціи  іодной  ртути,  (1) 
384;  іодная,  типы  двойныхъ  солей  съ 
іодистыми  металлами,  (1)  387. 

Рудничный  газъ,  (1)  266. 

Оамарій,  158. 
Самовозгораніе  кордита,  34. 
Сахаръ,  скорость  инверсіи,  135. 
Свѣтъ,  вліяніе  темп,  на  фотохимическое 

дѣйствіе,  121. 
Селенистый  водородъ,  образованіе,  146. 
Селенъ,  аллотропія,  157. 
Серебро,  перекись,  165;  двойныя  соли 

іодистаго  и  азотнокислаго,  (1)  480; 

электрохимическое  строеніе  ихъ,  (1) 

(1)  592;  дѣйствіе  хлористаго  водорода, 

147. 

Сила  кислотъ,  вліяніе  прибавки  солей, 
143. 

Символическая  теорія  инваріантовъ. 
приложеніе  къ  Ж.  Р.  X.  0;  совпаде- 
ніе  съ  методами  формальной  химіи, 
(1)  314. 

Синильная  кислота,  прочность  двойныхъ 

солей,  С1)  597. 
Система    элементовъ   прерывная,  (1) 

195. 

Системы  равновѣсія,  136;  затвердѣва- 
нія  с.  изъ  двухъ  компонентовъ,  136. 

Системы  гетерогенныя,  скорость  реак- 
цій,  134. 

Склянки  для  промывки  газовъ,  (1)  524. 

Скорости  реакцій.  131;  въ  смѣсяхъ  раз- 
личныхъ  растворителей.  132;  ск.  омы- 
ленія  уксуснометиловаго  эфира,  132; 
ск.  растворенія  твердыхъ  тѣлъ,  132;  въ 
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эломонтахі.  Кларка,  133;  :»торИ(|)Икацііі 
спирта,  134;  реакцій  ві,  геторогои- 
пыхъ  системахъ,  131,  1Щ  эторифи- 
каціи  кольчатыхъ  спиртовъ.  (1)  170 

Соли,  числа  переноса,  129;  галыиіниче- 
ская  поляризацііг,  129;  вліяпіе  на  силу 
кислотъ  14;о;  комплексный,  171. 
Двойныя,  см.  Двойныя  соли. 
Комплексныя,  см.Комплексныя  с. 

Соляная  кислота,  д.  МпОз,  172. 

СорбигцГзЗ. 

Спирты^ спнтсзъ  нагрѣванісмъ  ихъ  съ 
ихъ  же  алкоголятамп,  116;  кольчатые, 
этерифпкаціи,  (1)  170;  разложеніе  при 
нагрѣваніи,  (1)  142;  (1)  173;  разлолсе- 
ніео  кисями  металовъ,  (1)357;  д.  цинк- 
метила,  (1)  469;  терпеннаго  ряда,  д. 
борнаго  ангидрида,  (1)  526;  д.  щаве- 
левой кислоты,  (!)  655;  синтезъ  при 
помощи  магнійорганическихъ  соеди- 
неній,  (1)  729. 

Сплавы,  теплоемкость,  117;  въ  1900  г., 
160;  мѣди  и  олова,  (1)  187;  углерода 
съ  желѣзомъ,  47;  таллія,  (1)  565;  на- 
трія  съ  каліемъ,  темп,  плавленія,  (1) 
588. 

Сродство,  максимальная  работа,  122. 
Сталь,  магнитныя  свойства,  43. 
Стассфуртскія  соляныя  отложенія,  136. 
Стиролъ,  превращеніе  въ  метастиролъ, 
121. 

Стойкость  взрывчатыхъ  веществъ,  32. 
Строеніе  электрохимическое,  двойныхъ 

солей  А^Л  и  А^^Оз,  (1)  480  и  (1);592. 
Сурьма  изъ  фосфора,  159;  сплавы  съ 

оловомъ,  162;  д.  на  хлористую  N001, 

169. 

Сѣра,  частичный  вѣсъ,  157;  піестифто- 
рнстая,  167;  голубая,  (1)  397;  зеленая, 
(1)  400. 

Сѣрная  кислота,  числа  переноса,  129; 
разность  потендіаловъ  для  выдѣленія 
Н  и  О,  130. 

Сѣрнистый  газъ,  переходъ  въ  8О3,  165; 
д.  на  N113,  169;  соединенія  съ  ами- 
нами, 169. 

Сѣрноватистонатріевая  соль,  растворе- 
ніе  кислотами  138,  168. 

Сѣрноокись  углерода,  разложеніе  водой, 
132. 

Сѣрнохромовыя  соли,  172. 

Сѣрный  ангидридъ  изъ  8О2  и  О,  165. 

Сѣроводородъ,  равновѣсія  при  образо- 

ваніи,  146. 
Сѣроуглеродъ,  соед.  съ  Вг  и  АІВгд,  (1) 

91,  (1)  429. 
Сыворотка  лошадиной  крови,  кристал- 

лическій  альбуминъ  изъ  нея,  (1)  460. 
Съѣздъ  русскихъ  естествоиспытателей  и 

врачей,  (1)  179;циркуляръотъР.  Х.О. 


по  организаціп  секціи  химіи,  (1)373; 
распорядокъ  запятій,  (1)  724. 

Таллій  трехатомный,  155;  сплавы, 
(Г)  565. 

'Галл  ій  хлороводородная  кислота,  155.^ 
'Ганнпнъ,  взаимодѣйствіс  съ  рвотнымъ 

камнемъ,  (1)  680. 
Твердость  простыхъ  тѣлъ,  152. 
Теллуроводородъ.  160. 
Теллуръ,  получоніе  чпстаго,  158;  алло- 

тропія,  (1)  670. 
Температура,  развиваемаемая  при  го- 

рѣніи  взрывчатыхъ  веществъ,  36. 
Теплоемкость   металловъ  и  сплавовъ, 

117. 

Теплоемкости  атомныя,  аддитивность, 
117. 

Теплота  горѣнія  органическихъ  ве- 
ществъ, (1)  274;  циклическихъ  соеди- 
неній,  (1)  708. 

Термодинамика^^въ  химическихъ  равно- 
вѣсіяхъ,  137. 

Термохимія,  обзоръ  за  1899  и  1900  года, 
117-121. 

Терпенные  спирты,  д.  борнаго  ангид- 
рида, (1)  526. 

Тетрагидропироны,  двойныя  соединенія 
оксимовъ,  (1)  667. 

Тетраметилениламинъ,  (1)  279. 

Титанъ,  распространеніе,  157. 

Тіонилъ  фтористый,  167. 

Тіокетоны,  образованіе,  19. 

Точки  перехода  разныхъ  вещ.,  148. 

Треніе  внутреннее,  связь  параметра 
съ  физич.  постоянными,  (1)  192. 

Триболуминисценція,  20. 

Трибромиды,  д.  натріймалоноваго  эфи- 
ра, (1)  532. 

Трибромтриметилкарбинолъ,  (1)  353. 

Триметиленкарбоновая  кислота,  аминъ 
изъ  нея,  (1)  377. 

Триметилтриметилены,  (1)  644. 

Трпметплтуйиламмоній  іодистый,  (1) 
371. 

Триметилэтиленъ,  хлоргпдринъ  и  бро- 

мюръ,  д.  Н2О  и  РЬО,  (1)  355. 
Троститъ,  53. 

Туйенъ  изъ  туйиламина,  (1)  371. 
Туйиламины,  115;  переходъ  въ  туйенъ, 
(1)  371. 

"Углеводороды  непредѣлъные  изъ  спир- 
товъ при  дѣйствіи  щавелевой  кис- 
лоты, (1)  655. 

Углекислота,  теплота  возгонки,  118. 

Углемѣдныя  соли,  170. 

Углеродистый  газъ  самовоспламеняю- 
щійся,  (1)  272. 

Углеродъ,   электрохимическій  эквива- 
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ленпі.  12^;  равновѣсіе  съ  СО,  145; 
сплавы  съ  желѣзомъ,  147. 
Окись  углерода,  см.  Окись. 

Углистое  желѣзо,  44. 

Удѣльные  вѣса  растворовъ  этпловаго 
спирта,  сѣрнаго  эфира-п  воды,  (1)  128. 

Уксусная  кислота,  равновѣсіе  съ  во- 
дой, 136. 

Уксуснометиловый  эфиръ,  омыленіе, 
132. 

Уксусные  эфиры,  скорость  образованія 
у  кольчатыхъ  спиртовЪ;  (1)  170. 

Упругость  диссоціаціи  С(іСІ2б^Нз,  144; 
И§^з2NНз,  144. 

Упругость  пара,  137. 

Уранилъ,  соли,  соед.  съ  гидроксилами- 
номъ,  19. 

Фазы,  значеніе  ученія  о  фаз.,  91. 

Фенплацетиленъ.  д.  спиртовой  щелочи, 
(1)  353;  д.  кетоновъи  КНО,  (1)  357. 

Фенилгексаметиленъ.  производныя,  56. 

Фенилсульфопропіоновая  кислота,  дѣй- 
ствіе  Вг,  134. 

Фенилсульфоуксусная  к.,  дѣйствіе  бро- 
ма, 134. 

Фенплдиклогексанъ,  (1)  685. 

Фенолъ,  опред.  жадности,  (1)  51. 

Ферритъ,  50. 

Физпческія  реакціп  и  законъ  массъ,  142. 
Фосфоресценція  отъ  радіоактивныхъве- 

ществъ,  79. 
Фосфористые  металлы,  161. 
Фосфорновисмутовая  соль,  169. 
Фосфоръ:  черный,  159;  превращеніе  въ 

мышьякъ,  159;  содерлшніе  мышьяка, 

159;  превращеніе  въ  сурьму,  159; 

чистый  ф.,  160;  трехсѣрнистый,  165. 
Фотохимическій  обратимый  процессъ, 

122. 

Фотохимія  за  1899  и  1900  гг.,  121. 
Фтористый  водородъ,  составъ,  160. 

—  тіонилъ,  167. 
Фтористыя  двойныя  соли,  171. 

Химія  въ  XIX  столѣтіи,  воспомина- 

нія,  (1)  163. 
Хнмія  формальная,  совпаденіе  мето- 

довъ  съ  символической  теоріей  инва- 

ріантовъ,  (1)  314. 
Хинолиновый  рядъ,  порядокъ  замѣще- 

нія,  20. 

Хлористый  водородъ,  д.  на  серебро, 
147;  д.  на  клѣтчатку,  22. 

—  нитрозилъ,  д.  на  хлористыя  соед. 
8Ь  и  Ре,  169;  реакція  х.  н.,  (1)  496. 

Хлоркетоны,  д.  107о  раствора  по- 
таша, (1)  631. 

Хлорноватистая  кислота,  присоединеніе 
къ  этиленамъ,  (1)  1;  къ  дихлорэтиле- 


новымъ  углеводородамъ,  (1)  354;  д. 

на  двуокись  празеодидимія,  (1)  739. 
Хлорный  ангидридъ,  165. 
Хлоръ,  д.  на  изобутиленъ,  (1)  628. 
Хромъ,  электромоторныя  свойства,  124. 
Хромъ,  раствореніе  въ  кислотахъ,  133, 


ІДезій,  свойства,  154. 
Цементитъ,  50. 

Циклическія  соединенія,  теплота  горѣ- 

нія,  (1)  708.  •> 
Циклогексилбензолсульфоновая  кислота, 

(1)  692. 
Циклогексилфенолъ,  (1)  699. 
Циклопропилкарбинолъ,  изомеризація 

въ  окись  гексплена,  (1)  524. 
Цинкметилъ,  д.  на  спирты,  (1)  469. 
Цинковая  пыль,  д.  на  дибромиды,  (1) 

151. 

Цинкъ,  темп,  кипѣнія,  154;  д.  2п  и  іоди- 
стаго  аллила  на  камфору,  (Л  360;  на 
янтарноэтиловый  эфиръ,  (1)  361;  д.  на 
смѣсь  ацетоуксуснаго  эфира  и  іоди- 
стаго  метила  п  этила,  (1)  436;  на 
смѣсь  многогалопдопроизводныхъ  и 
карбонильныхъ  соединеній,  (1)  369  и 
(1)  525. 

Цинкъ,  амальгама,  123;  потендіалъ 
ц.  въ  этиловомъ  спиртѣ,  124. 

Ціанистый  водородъ,  жидкій,  іонизи- 
рующая  способность,  (1)  547. 

Ціанъ  жидкій,  свойства,  (1)  545. 

Цѣпь  газовая  |  Н28О4  1  О2,  (1)  170; 
Грове,  побочныя  реакціи,  (1)  474. 

Ч^ернова  кристаллъ,  42. 
Числа  переноса  сѣрной  кислоты,  129; 
солей,  129. 

Шестифтористая  сѣра,  167. 

Щавелевая  кислота,  окисленіе,  134; 

д.  на  спирты,  (1)  655;  дегидратадія 

изоборнеола,  (1)  732. 
Щелочь  спиртовая,  д.  на  фенилацетп- 

ленъ,  (1)  353 

Зквивалентъ  электрохимическій  угле- 
рода, 128. 

Электровозбудительныя  силы,  122;  связь 
съ  осмотическимъ  давленіемъ,  122; 
газовой  дѣпи  Н2  I  Н28О4  I  Оа,  (1)  170. 

Электроды:  капельные,  измѣненіе  кон- 
дентрадій  вблизи  ихъ,  122;  теорія 
ихъ,  122;  потендіалы  э.,  125;  кало- 
мельный, 125. 

.Электрокапиллярныя  явлонія,  123. 

Электролизъ,  128;  э.  РіСІ^,  АиСІд,  ЗпСІ^. 
129;  точки  разложенія,  130. 
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Электролиты,  теплоты  раств.  и  дгіссо- 
ціяціи,  120;  отклононія  огі.  закона 
разведен ія  Оствальда.  140. 

Электропроводность  двойныхъ  солей.  (1) 
602. 

Электрохимія  въ  1899-1900  гг.,  122; 
двойныхъ  солей,  (1)  480,  (1)  592. 

Элементы,  атомные  вѣса,  151:  твер- 
дость, 152;  измѣненіе  свойствъ  отъ 
прибавленія  ностороннихъ  веіцествъ, 
153;  прерывная  періодичѳсяая  си- 
стема, (1)  195. 

—  электрическіе:  концентраціонные, 
.эл.  возб.  сила,  122;  газовый  Грове, 
126;  теорія  э.,  126;  обратимые  э. 
третьяго  рода,  126;  нормальные  э., 
126;  н.  э.  Кларка,  126;  реакція  въ 
немъ,  127;  эл.  возб.  силы  эл.  Кларка 
и  Вестона,  127.  128;  внутреннее  со- 
противленіе  норм,  эл.,  128;  элемен- 
товъ  Даніэля,  128;  Латимера-Кларка, 
«Временникъ»  №  5,  стр.  36. 

Энергія  образованія,  свободная  двой- 
ныхъ солей,  (1)  597;  свободная  га- 
лоидныхъ  металловъ,  124. 

Энтропія,  измѣненіе  при  диссоціаціи 
подобныхъ  гетерогенныхъ  системъ, 
145. 

Этерификація  спирта  галоидоуксусными 
кислотами.  134;  кольчатыхъ  спиртовъ, 
(1)  170. 

Этиламинъ,  теп.  соед.  съ  ЬіСІ,  119. 


Этилснпые  углеводороды,  присоединѳ- 
ні(!  хлорноватистой  кислоты.^  (1)  1; 
д.  на  бромюры  воды  и  1*Ь0,  (1)  791. 

Этилм(штанъ,  (1)  301. 

Этиловый  спиртъ,  этерификація  галоидо- 
уксусными кислотами,  134;  пирого- 
нетичоскія  реакціи,  (1)  632. 

Этилциклогѳнтанолъ,  (1)  729. 

Этилцилклопѳнтанолъ,  (1)  729. 

Этилъ  бромистый,  д.  на  кофеииъ,  .56. 

—  іодистый,  д.  на  кофеинъ.  (1)  217; 
и  Ъп,  д.  на  ацетоуксусный  эфиръ. 
(1)  436. 

—  ціанистый,  растворимость.  (1)  362. 
Эфиръ  этиловый,  окисленіе    на  свѣтѣ 

121;  раствореніе  въ  водѣ  и  соляныхъ 
растворахъ,  (1)  362. 
Эфиры  простые,  разложеніе  при  на- 
грѣваніи,  (1)  173. 

—  сложные,  д.  натрія,  (1)  235;  непре- 
дѣльныхъ  кислотъ,  д.  КдО^,  57. 

Ѣдкое  кали,  д.  на  смѣсь  фенилацсти- 
лена  съ  кетонами,  (1)  357. 

йца  грачиныя,  альбуминъ  кристал- 
лическій  изъ  бѣлка,  (1)  448. 

Янтарная  кислота,  дегидратація  мен- 
тола, (1)  732. 

Янтарноэтиловый  эфиръ,  д.  іодистаго 
аллила  и  Хп,  (1)  361. 
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ГОМЪ  ХХХІ11. 


ВЫІІУСКЪ  1. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Электризація  прикосновенія  и  твердость. 

Н.  А.  Гезехусъ. 

§  1.  Цѣль  настоящаго  изслѣдованія. 

Между  электризаціей  прикосновенія  и  поверхностнымъ  натяже- 
ніемъ  жидкостей  мнѣ  удалось  установить  несомнѣннымъ  образомъ 
прямую  зависимость,  хотя  пока  только  съ  качественной  стороны. 
(См.  Ж.  Физ.  Хим.  Общ.  и  Изв.  Техн.  Инст.  1900  г.).  Въ  первой 
изъ  статей,  посвященныхъ  этому  вопросу,  указывается  между  про- 
чимъ  на  нѣсколькихъ  примѣрахъ  на  вѣроятность  подобной  связи 
и  для  твердыхъ  тѣлъ.  Но  такъ  какъ  самое  понятіе  о  поверхност- 
номъ  натяженіи  твердыхъ  тѣлъ  не  пріобрѣло  еще  окончательно 
права  гражданства  въ  наукѣ,  то,  для  приданія  большей  убѣдитель- 
ностй  моимъ  прежнимъ  доводамъ,  мнѣ  приходится  еще  разъ  вер- 
нуться къ  тому  же  вопросу,  но  расширивъ  его  и  вооружившись 
болѣе  подробными  экспериментальными  данными  и  болѣе  обстоя- 
тельными доказательствами. 

§  2.  Поверхностное  натяженіе  твердыхъ  тѣлъ. 

Послѣ  недавнихъ  опытовъ  Ѵіпсепі  надъ  электропроводностью 
тонкихъ  слоевъ  серебра  не  можетъ  оставаться  никакого  сомнѣнія 
въ  существованіи  особаго  поверхностнаго  слоя,  отличающагося  по 
своимъ  свойствамъ  отъ  остальной,  внутренней  массы  твердаго  тѣла. 
Ѵіпсепі  (Аші.  (іе  сЬ.  еі;  сіе  рЬ.  XIX  и  I.   (іе  рЬ.    1900.  р.  78), 
змѣряя  электрическое  сопротивление  слоя  серебра  на  стеклѣ,  при- 
елъ  къ  выводу,  что  возможно  такимъ  образомъ  не  только  заклю- 
ить  несомнѣннымъ  образомъ  о  существованіи  особаго  поверхно- 
наго  слоя  твердаго  тѣла,  но  и  опредѣлить  его  толщину  и  нѣко- 
орыя  его  характѳристическія  свойства.  Толщина  двойного  слоя 
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оцѣнивается  пмъ  примѣрно  въ  50  |іи..,  т.  е.  такая  же,  какую  на- 
шелъ  ^игпс]^е  изъ  свопхъ  опытовъ  надъ  капиллярными  свойствами 
погружаемаго  въ  жидкость  клинообразнаго  слоя  серебра,  осаждѳн- 
наго  на  стеклѣ.  Замѣтимъ  здѣсь  кстати,  что  только-что  приготов- 
ленный слой,  какъ  это  показалъ  уже  и  ^иіпс'ке  и  Мезііп,  испы- 
тываетъ  молекулярный  измѣненія,  длящіяся  около  восьми  дней.  По- 
добные же  опыты  надъ  электрическимъ  сопротивленіѳмъ  различныхъ 
металлическихъ  слоевъ,  осажденныхъ  на  стеклѣ  посредствомъ  ка- 
тодныхъ  лучей,  произведены  недавно  въ  Америкѣ  Лонгденомъ 
(Ьопдсіеп.  См.  РЬузік.  ХеіІізсІігШ.  1900.  №  52).  При  этомъ  замѣ- 
чено,  что  кромѣ  сравнительнаго  увеличенія  удѣльнаго  сопротивленія, 
такіе  тонкіе  слои  обладаютъ  еше  очень  малымъ  температурнымъ 
коэффиціентомъ. 

Болѣе  непосредственнымъ  образомъ  мы  можемъ  судить  о  по- 
верхностномъ  натяженіи  твѳрдыхъ  тѣлъ  на  основаніи  1)  опытовъ 
Ваитеізіег  ОѴіе(і.  Апп.  1883.  XVIII)  и  др.  надъ  крученіемъ  и  ра- 
стяженіемъ  тонкихъ  проволокъ  и  2)  также  пзслѣдованій  АиегЬасІі 
(ѴѴ^іесІ.  Апп.  1891.  ХЫІІ  и  1892.  ХЬѴ  и  1900.  III)  объ  абсолютной 
твердости  (Нагі^е)  тѣлъ. 

Ваитеізіег  пришѳлъ,  между  прочимъ  къ  выводу,  подтверждаю- 
щему результаты  СоиІотЪ  (1784  г.),  что  сила  разрыва,  разсчитанная 
на  единицу  поперечнаго  сѣченія,  для  тонкихъ  проволокъ  больше, 
чѣмъ  для  толстыхъ.  Для  примѣра  приводимъ  нѣкоторыя  изъ  полу- 
ченныхъ  имъ  результатовъ. 


Проволока, 

Діаметръ. 

Р  іпт). 

0,4  тт. 

0,2  . 

86 
94 

0.75  > 

0^1  ъ 

76 
98 

^иіпске  изъ  своихъ  опытовъ  надъ  тонкими  проволоками  нашелъ 
возможнымъ  даже  вычислить  коэффиціенты  поверхностнаго  натя- 
женія.  Онъ  показалъ  именно,  что  сила  разрыва  выражается  фор- 
мулою Р=я5-)-5а,  гдѣ  5  площадь,  а  а  периметръ  поперечнаго  сѣ- 
чѳнія.  Поверхностный  слой  проволоки  обладаетъ,  слѣдоватѳльно,  осо- 
бымъ  сопротивленіемъ  разрыву.  Для  коэффиціента  Ъ  (въ  граммахъ 
на  1  мм.  периметра)  получились  слѣдующія  числа: 

Ъи  Аи  Си  Рі  Ке  Сталь. 

Ъ=557      1592      2388      2388      3023     5731  6685. 


Чѣыъ  тоньше  проиолока,  тѣмъ  большее  иліяніе  оказываетъ  ііо- 
перхностное  натяженіе.  Такимъ  образомъ  объясняется  сравнительно 
значительная  крѣпость  тонкихъ  стеклянныхъ,  кварцевыхъ,  паутин- 
ныхъ  нитей.  (Къ  такнмъ  же  заключеніямъ  можно  придти  изъопы- 
товъ  надъ  растяженіемъ  каучуковыхъ  нитей:  чѣмъ  онѣ  тоньше, 
тѣмъ  сравнительно  растяжимость  ихъ  меньше). 

Но  особенно  убѣдительны  заключенія,  сдѣланныя  изъ  своихъ 
изслѣдованій  Ауэрбахомъ.  Онъ  нашелъ  именно,  что  тве^^^^осшг»  тѣла 
зависитъ  не  только  отъ  его  вещества,  матеріала,  но  и  отъ  кри- 
визны его  поверхности,  причемъ  твердость  тѣмъ  больше,  чѣмъ 
больше  кривизна.  При  нажатіи  шаровой  поверхности  на  пластинки 
всегда  лопается  пластинка,  а  не  шаръ  или  линза.  Твердость  {Щ 
линзы  можетъ  быть  выражена  формулою  Н=а-\-ЪІр^  гдѣ  а  твер- 
дость плоской  поверхности  даннаго  матеріала,  а  Ъ  «поверхностная 
твердость»^  соотвѣтствуюшіая  «поверхностному  натяженію  жид- 
кости». 

Есть  еще  другія  указанія  на  существованіе  повѳрхностнаго  на- 
тяженія  твердыхъ  тѣлъ,  какъ  напр.,  ломкость  стекла,  на  которомъ 
имѣются  царапины,  но  и  приведенныхъ  доводовъ  вполнѣ  достаточно 
чтобы  устранить  всякое  сомнѣніе. 

Какъ  же  измѣрять  величину  такой  поверхностной  твердости  или 
такого  натяженія? 

Ауэрбахъ  далъ  способъ  сравнительно  точнаго  опредѣленія  абсо- 
лютной твердости  тѣлъ,  но  такъ  какъ  такихъ  опредѣленій  имѣется 
еще  не  много,  да  и  самый  способъ  не  совсѣмъ  простъ,  то  намъ 
придется  ограничиться,  что  для  нашей  цѣли,  впрочемъ,  и  вполнѣ 
пока  достаточно,  извѣстной  сравнительной  шкалой  твердости  Моса 
(МоЬз),  въ  которой  наиболѣе  твердому  минералу,  алмазу,  соотвѣт- 
ствуетъ  цифра  10,  а  другіе  девять  минераловъ  расположены  въ 
такомъ  порядкѣ,  чтобы  каждый  предъидущій  чертился  или  цара- 
пался бы  послѣдующимъ.  (1 — талькъ,  2— каменная  соль,  3 — извест- 
ковый шпатъ,  4  —  плавиковый  шпатъ,  5  —  апатитъ,  6  —  полевой 
шпатъ,  7  —  кварцъ,  8  —  топазъ,  9  —  корундъ,  10  —  алмазъ). 

§  3.  Электризація  прикосновенія  и  поверхностная  твердость  изолято- 

ровъ  (діэлектриковъ). 
Если  мы  сопоставимъ  рядъ  тѣлъ,  худыхъ  проводниковъ  элек- 
тричества,  расположенныхъ  извѣстнымъ  образомъ  по  способности 
ихъ  электризоваться  при  взаимномъ  треніи,   съ  другимъ  рядомъ 
тѣхъ  же  тѣлъ,  расположенныхъ  по  шкалѣ  твердости,  то  найдемъ 
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почти  полное  ихъ  совпаденіе.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  возьмемъ  рядъ  тѣлъ, 
расположенныхъ  такъ,  чтобы  каждое  послѣдующее  изъ  нихъ  элек- 
тризовалось отрицательно  при  натираніи  съ  прѳдъидущимъ,  и  на- 
ппшѳмъ  сбоку  за  названіями  тѣлъ  соотвѣтствующіе  имъ  нумера  въ 
шкалѣ  твердости: 

-\-Алмазъ  (10),  топазъ  (8),  горный  хрусталь  (7),  известковый 
гшттъ  (5),  слюда  (5),  полированное  стекло  (о),  сургучъ^  канифоль, 
сѣра  (2),  шеллакъ^  воскъ  (0,25  при  6°). 

Мы  видимъ,  что  дѣйствительно  и  для  твердыхъ  изоляторовъ, 
подобно  тому  какъ  и  для  жидкыхъ,  при  взаимномъ  натираніи  или 
прикосновеніи  вообще  электризуется  положительно  то  тѣло,  по- 
верхностное натяженіе  (или  твердость  въ  данномъ  случаѣ)  кото- 
раго  больше.  Здѣсь  въ  приведенномъ  ряду  тѣлъ  стекло  повидимому 
находится  не  на  надлежащемъ  мѣстѣ  и  кромѣ  того  не  обозначена 
твердость  сургуча,  канифоли  и  шеллака.  Данныхъ  для  этихъ  по- 
слѣднихъ  тѣлъ  я  не  нашелъ,  но,  очевидно,  что  твердость  ихъ  должна 
быть  почти  такая  же,  какъ  у  янтаря  (2,5),  или  немного  меньше. 
Что  же  касается  стекла,  то  извѣстно,  что  его  электризація  (и  также 
и  твердость),  а  слѣдоватѳльно  и  положеніѳ  его  въ  ряду,  зависитъ 
отъ  многихъ  обстоятельствъ,  именно  и  отъ  состава,  и  отъ  состоянія 
его  поверхности,  и  отъ  способа  натиранія.  Такъ  напр.,  обыкновенно 
принимается,  что  кошачья  кожа  электризируется  -|-  со  всѣми  тѣлами 
и  въ  частности  съ  гладкимъ  стекломъ;  между  тѣмъ  изъ  опытовъ 
Гагенбаха  (НодепЬасІг.  1872.  СагГз  Керегіогіит)  оказывается  между 
прочимъ: 

Г)  Если  тереть  стекло  не  кожей  шеи  или  лапокъ,  а  кожей  спины, 
то  стекло  можетъ  электризоваться  и  положительно. 

2)  Стекло  также  становится +,  если  натирать  его  кожей  шеи 
или  лапокъ  не  въ  одномъ  направленіи  а  въ  томъ  и  другомъ,  взадъ 
и  вперѳдъ. 

3)  При  слабомъ  надавливаніи  кожей  лапокъ  (заднихъ)  стекло—; 
при  сильномъ  надавливаніи  оно  +. 

4)  Стекло,  натираемое  взадъ  и  впередъ  кожей  переднихъ  ла- 
покъ, положительно;  оно  становится  отрицательнымъ,  если  нати- 
рать его  послѣдовательно  различными  частями  кожи,  а  не  однимъ 
мѣстомъ  кожи. 

5)  Полированное  стекло,  подверженное  дѣйствію  спиртового  пла- 
мени, электризуется  кожей  отрицательно. 

Мазсагі  (Тгаііе  (І'е1есігісі1;ё  зШідие)  почему-то  думаѳтъ,  что 
такія  странныя  неправильности  трудно  объяснить  на  основанін 


одного  только  измѣнѳнія  состоянія  трущихся  поверхностей.  Между 
тѣмъ  очевидно,  что  здѣсь  все  сводится  къ  различной  степени  на- 
грѣванія  при  разныхъ  условіяхъ  натиранія,  а  слѣдовательно  также 
и  къ  измѣненію  поверхностной  твердости  или  натяженія.  Нъ  са- 
момъ  дѣлѣ,  при  повышеніи  температуры  поверхностная  твердость 
(или  натяженіѳ)  уменьшается,  почему  прикосновеніе  нагрѣтаго  тѣла 
къ  такому  же  холодному  вызьтваетъ  въ  первомъ  изъ  нихъ  отри- 
цательный зарядъ,  а  во  второмъ  -{-.  Это  какъ  извѣстно  подтверж- 
дается вообще  опытами.  Если  же  мы  имѣемъ  два  разнородныхъ 
тѣла,  то  при  возвышеніи  температуры,  вслѣдствіе  тренія,  можетъ 
знакъ  электризаціи  -|-  пзмѣниться  на  —  въ  томъ  изъ  нихъ,  у  кото- 
раго  температурный  коэффиціентъ  поверхностнаго  натяженія  больше. 
Кромѣ  различія  въ  температурныхъ  коэффиціентахъ,  на  степень 
нагрѣванія  поверхности  при  треніи  можетъ  оказать  вліяніе  и  те- 
плопроводность и  способъ  натиранія  (однимъ  и  тѣмъ  же  мѣстомъ, 
или  разными  мѣстами,  см.  опытъ  4).  Принимая  во  вниманіе  ска- 
занное, мы  въ  состояніи  будемъ  объяснить  опыты  Гагенбаха  до- 
вольно просто.  (Первый  же  изъ  нихъ  и  обіясненій  не  требуетъ, 
такъ  какъ  различныя  мѣста  кожи  очевидно  могутъ  имѣть  различныя 
повѳрхностныя  состоянія.  И  другіе  результаты  опытовъ  Гагенбаха, 
еще  не  упомянутые,  также  очевидны  съ  нашей  точки  зрѣнія,  какъ 
напр.  1)  что  фарфоръ  (подобно  стеклу)  полированный  при  треніи 
шерстью  или  шелкомъ  электризуется  +,  а  не  полированный  — ,  и 
2)  что  неполированная  фарфоровая  трубка,  натираемая  вулканизи- 
рованнымъ  каучукомъ,  электризуется  сперва  -{-;  ири  продолжитель- 
номъ  же  натираніи  и  надавливаніи  — . 

§  4.  Новый  рядъ  опытовъ  надъ  электризаціей  прикосновенія. 

Чтобы  еще  .прочнѣе  утвердить  высказанное  въ  предъидущемъ 
параграфѣ  положеніе,  мною  вмѣстѣ  съ  Н.  Н.  Георгіевскимъ  произ- 
ведены были  опыты  электризаціи  надъ  нѣсколькими  тѣлами,  отно- 
сительная поверхностная  твердость  которыхъ  сама  по  себѣ  была 
очевидна  и  не  требовала  особыхъ  опредѣленій. 

1)  Тонкая  эбонитовая  пластинка  (вальцованная,  твердая).  -[- 
Толстый  эбонитовый  брусокъ  {сравнительно  мягкій).    .  — 

(Нацарапать  черту  на  пластинкѣ  гораздо  труднѣе,  чѣмъ  на  брускѣ). 

Элѳктризація  при  трѳніи  этихъ  двухъ  поверхностей  эбонитовъ 
вызывалась  сравнительно  очень  сильная  —  алюминіевый  листочекъ 
электроскопа  Кольбе  отклонялся  при  этомъ  граду  со  въ  на  50 — 60. 

2)  Взаты  два  бруска,  вырѣзанные  изъ  одного  куска  эбонита. 


Мѣста  разрѣза  представляютъ  менѣе  гладкія  поверхности,  чѣмъ 
нетронутыя  части.  При  взаимномъ  треніи  получалось: 

На  гладкой  поверхности  эбонита  .  .  -{-; 
На  шероховатой,  тусклой  поверхности    — . 

Получается  слѣдовательно  и  для  эбонита  то  же  самое,  что  и 
для  стекла  и  для  фарфора.  Можно  поэтому  заключить,  что  законъ 
справедливъ  и  вообще  для  всѣхъ  твердыхъ  діэлектриковъ. 

3)  Особый  интересъ  представляло  испытаніе  электризаціи  при 
треніп  однородныхъ  поверхностей  двухъ  эбонитовыхъ  брусковъ, 
одного  нагрѣтаго,  а  другого  холоднаго.  Интересъ  вызывался  именно 
тою  особенностью  эбонита,  обнаруженной  Реііаі  и  Васегсіоіе  (I.  (1е 
р11у^і^ие  1899,  р.  17),  что  при  нагрѣваніи  (въ  испытанныхъ  ими 
предѣлахъ  между  10,2°  и  20,6°)  діэлектрическая  постоянная  эбо- 
нита увеличивается,  тогда  какъ  для  другихъ  тѣлъ,  и  въ  част- 
ности для  іізслѣдованнаго  ими  параффина,  она  уменьшается. 

Такъ  какъ  по  изслѣдованію  СоеНп  (УѴіед..  Апп.  1898,  64,  217) 
то  тѣло  при  треніи  или  прикосновеніи  съ  другимъ  тѣломъ  элек- 
тризуется -[-,  діэлектрическая  постоянная  котораго  больше,  то 
можно  было  ожидать,  на  основаніи  опытовъ  Реііаі,  что  слабо  на- 
грѣтый  эбонитъ  при  трѳніи  съ  холоднымъ  эбонитомъ  будетъ  элек- 
тризоваться ^  не  — ,  какъ  это  вообще  происходитъ  со  всѣмп 
другими  тѣлами. 

Произведенные  для  провѣрки  этого  заключенія  опыты  пока- 
зали, что  послѣ  нагрѣванія  поверхности  эбонита  сверху  пламе- 
немъ  газовой  горѣлки,  она  при  треніи  съ  холодной  поверхностью 
другого  бруска  электризуется  то  +,  то  — .  Изъ  50  примѣрно  ис- 
пытаній  получилось  почти  столько  же  -|-,  сколько  и  — .  Такимъ 
оброзомъ  обнаружена  все-таки  положительная  электризація  въ 
нѣкоторыхъ  случаяхъ  нагрѣтаго  эбонита. 

Нѣкоторая  же  неправильность  и  нѳопредѣленность  результатовъ 
(то  -)-,  то  — )  могла  быть  обусловлена  несколькими  причинами, 
разобраться  въ  которыхъ  было  тогда  не  легко.  Во-первыхъ,  сте- 
пенью нагрѣванія;  температуры  поверхностен  не  опредѣлялись. 
Во-вторыхъ,  времѳннымъ  измѣненіемъ  нагрѣваемой  поверхности; 
такъ  казалось  по  крайней  мѣрѣ  на  глазъ.  Въ-третьихъ,  вліяніемъ 
сырости;  влажная  холодная  поверхность  могла  электризоваться  -\-, 
вслѣдствіе  большой  величины  діэлектрической  постоянной  воды, 
которая  поэтому  относительно  другихъ  тѣлъ  всегда  положительна. 
Въ-четвертыхъ,   наконецъ,  могло  оказывать  дѣйствіе  и  болѣе  или 


мѳнѣѳ  сильное  нажатіѳ  при  натираніи.  Во  всякомъ  случаѣ,  полу- 
ченные нами  результаты  опытовъ  могутъ  быть  разсматриваеми 
какъ  подтвѳрждающіе  вообще  сдѣланное  заключеніе;  отступленія 
могутъ  быть  объяснены  побочными  обстоятельствами. 

4)  Вліяніе  степени  надавдиванія  при  трѳніи  на  электризацію 
указываетъ  между  прочимъ  слѣдуіощій  опытъ,  произведенный  съ 
эбонитовой  твердой  пластинкой  (см.  опытъ  1)  и  съ  обыкновенной 
пробкой.  Оказалось,  что  при  слабомъ  натираніи  пробкой:  эбонитъ-}-,  а 
пробка — ;  при  сильномъ  же  надавливаніи,  въ  особенности,  когда  нати- 
ранію  подвергалось  преимущественно  одно  какое-либо  мѣсто  пла- 
стинки, получалось  какъ  разъ  обратное:  эбонитъ  ,  пробка-1-.  Это 
показываетъ,  что  и  въ  предыдущѳмъ  опытѣ  (3)  могло  происходить 
тоже  самое.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  мы  заключаемъ  отсюда,  что  замѣченное 
РеІШ  вліяніе  нагрѣванія  на  діэлектрическую  постоянную  эбонита 
должно  бы  ограничиваться  небольшими  предѣлами  температуры; 
при  дальнѣйшемъ  же  нагрѣваніи  вліяніе  это  должно  быть  такое  же, 
какъ  и  для  всѣхъ  другихъ  тѣлъ,  и  притомъ  усиливаться  по  мѣрѣ 
приближѳнія  эбонита  къ  состоянію  размягченія,  что  иногда  при 
нашихъ  опытахъ  (3)  и  замѣчалось. 

5)  Были  испытаны  два  деревянныхъ  бруска,  одного  твердаго 
(орѣховаго)  и  другого  мягкаго  (отъ  сигарочнаго  ящика,  ольховаго?) 
по  отношенію  къ  пробкѣ  и  эбониту.  Оказалось,  какъ  и  можно  было 
предполагать: 


Орѣховое  дерево 
Эбонитъ  .    .  . 


Орѣховое  дерево  і  Мягкое  дерево  .  .  — 
Пробка.   ...  —  I  Пробка  .    .    .    .  + 


(На  мягкомъ  деревѣ  отъ  ногтя  легко  оставался  слѣдъ). 

6)  Слѣдующій  опытъ  имѣлъ  цѣлью  рѣпіить  вопросъ,  какъ  элек- 
ризуются  двѣ  поверхности  одного  и  того  же  куска  дерева,  причемъ 
одна  образована  разрѣзомъ  вдоль  волоконъ,  а  другая  поперекъ 
нихъ.  Д.ІІЯ  опыта  были  взяты  два  орѣховые  куба.  Оказалось,  что 
взаимнымъ  натираніемъ  электризуются: 

Поверхность  вдоль  волоконъ  орѣховаго  дерева  .    .  -\- 

»  поперечная  волокнамъ  — 

На  основаніи  всего  предыдущаго,  такъ  и  надо  было  ожидать. 
(Извѣстно,  напр.,  что  шелковая  лента  электризуется      при  про- 
дольномъ  ея  натираніи  другой  такой  же  лентой,  расположенной 
относительно  первой  крестообразно.  Здѣсь  впрочемъ  вѣроятно  вдіяетъ 
главнымъ  образомъ  температура). 

7)  Наконецъ,  было  еще  произведено  при  помощи  квадрантнаго 


электрометра  испытаніе  стекла  относительно  исландскаго  шпата  и 
слюды.  Гладкая  стеклянная  палочка,  оставлявшая  при  треніи  слѣдъ 
на  слюдяной  пластинкѣ,  электризовалась  -4-,  тогда  какъ  слюда  — . 
Такимъ  образомъ  въ  нашихъ  опытахъ  стекло  оказалось  ближе  къ 
положительному  концу  ряда  діэлектриковъ,  чѣмъ  слюда,  какъ  это 
и  соотвѣтствуетъ  его  большей  твердости.  По  другимъ  же  наблю- 
деніямъ,  какъ  это  мы  видѣли  въ  §  3,  порядокъ  этихъ  двухъ  тѣлъ 
въ  ряду  какъ  разъ  обратный.  Исландскій  же  шпатъ,  несмотря  на 
малую  его  твердость,  электризовался  всегда  при  треніи  его  той 
же  стеклянной  палочкой.  Этотъ  фактъ  указываетъ,  что  знакъ  элек- 
тризаціи  обусловливается  не  одною  только  твердостью,  но  еще  и 
другимъ  какимъ-то  условіемъ,  которое  предстоитъ  еще  выяснить. 

§.  5.  Мѣсто  металловъ  въ  ряду  другихъ  твердыхъ  тѣлъ,  расположен- 
ныхъ  по  степени  ихъ  электризаціи  при  треніи. 

Металламъ,  относительно  ихъ  способности  электризаціи  при  тре- 
ніи  съ  другими  тѣлами,  вообще  отводится  мѣсто  между  деревомъ  и 
твердымъ  каучукомъ  (эбонитомъ).  Именно: 

^  Шелкъ,  стекло,  дерево,  металлы,  эбонить,  сѣра,  гиеллакъ  — 
Лучше  сказать  впрочемъ,  что  металлы  въ  такомь  2^ядѣ  помѣ- 
щаются  между  стекломь  и  сѣрой,  такъ  какъ  всегда  сосѣдніе  члены 
ряда,  какъ  нзвѣстно,  могутъ  помѣняться  мѣстами,  вслѣдствіе  какихъ- 
либо  измѣненій  поверхностей  или  условій  соприкосновенія,  вліянія 
температуры,  способа  натиранія  и  т.  п.  Такъ  напр.,  при  треніи 
эбонитовыхъ  пластинки  (твердой)  и  бруска  о  никеллированную  про- 
волоку оказалось: 

Эбонитовая  пластинка .  .  -|-  Эбонитовый  брусокъ ...  — 
Металлъ   .    —     Мешал  ль  + 

Кромѣ  того  получилось:  пробка  — ,  металлъ  -}-.  Но  такъ  какъ 
по  §  4,  оп.  5,  мягкое  дерево  — ,  пробка  -}-,  то  должно  быть  мяг- 
кое дерево  — ,  металлъ  По  отношенію  же  къ  стеклу,  какъ 
гладкому,  такъ  и  матовому,  металлъ  — . 

За  металломъ  въ  вышѳприведенномъ  рядѣ,  какъ  оказалось  изъ 
нашихъ  опытовъ,  могутъ  быть  еще  помѣщены  между  прочимъ  пробка 
и  параффинъ. 

Теперь  обратимъ  вниманіе  на  твердость  металловъ.  Соотвѣт- 
ствующіе  металламъ  нумера  въ  шкалѣ  твердости  заключаются 
между  1-5  (олово,  свинецъ)  и  4*5  (желѣзо,  платина,  палладій).  Въ 
срѳднемъ  около  3  (мѣдь,  латунь,  золото,  серебро,  сюрьма,  висмутъ). 


—    !)  — 

Для  стекла  жѳ  и  сѣры,  между  которыми  металлы  помещаются 
въ  ряду,  нумера  твердости  5  и  2.  Слѣдоватольно  и  по  шкалѣ  твер- 
дости металлы  занимаютъ  среднее  положеніе  между  стѳкломъ  исѣрой. 

§  6.  Металлы  въ  ряду  жидкихъ  діэлектриковъ. 

Л.  Неуд.ші11ег  (\Ѵіѳ(і.  Аіш.  1898,  66,  355)  въ  своемъ  изслѣдо- 
ваніи,  произведенномъ  по  способу  электрическаго  переноса  метал- 
личѳскихъ  частицъ  въ  жидкостяхъ,  пришелъ  къ  слѣдуіощему  ре- 
зультату: 

Объемы  воды  и  ацетона.         Рі       Аи       8п       Ссі       2!н  АІ 


3  1 
1  3 


Объемы  ацетона  и  хлороформа. 


1 

0 

+ 

+ 

1 

1 

+ 

+ 

0 

1 

+  +  +  + 

+ 

4- 

Слѣдовательно  всѣ  металлы  по  отношенію  къ  водѣ  электри- 
зуются — ,  а  относительно  хлороформа  -{-•  Мы  видѣли,  что  ме- 
таллы помѣщаются  также  между  стекломъ  и  сѣрой.  Стекло  же  элек- 
тризуется относительно  воды  — ,  а  сѣра  по  отношенію  къ  хлоро- 
форму то  +,  то  —  (Соеіш.  УѴ.  А.  1898).  Такъ  что  получается 
такой  рядъ:  вода,  стекло,  металлы,  хлороформъ,  сѣра  — . 
Этотъ  рядъ  и  вообще  результаты  опытовъ,  относящихся  къ  смѣ- 
сямъ  воды,  ацетона  и  хлороформа  (см.  таблицу),  согласуется  съ  за- 
кономъ  Соекп,  по  которому  тѣла  съ  большей  діэлектрической  по- 
стоянной электризуются  Для  указанныхъ  въ  таблицѣ  смѣсей 
дѣйствительно  діэлектрическія  постоянныя  располагаются  въ  слѣ- 
дующемъ  порядкѣ:  70,  37,  21,  13,  5. 

Но  спирты  (древесный,  винный  и  амиловый),  съ  діэл.  пост.  34, 
25  и  15,  представляютъ  по  опытамъ  Неусішіііег,  исключенія.  Всѣ 
металлы  относительно  нихъ  -[-,  какъ  и  относительно  хлороформа 
(діэл.  пост.  5). 

Замѣтимъ  здѣсь  кстати,  что  если  бы  руководствоваться  въ  дан- 
номъ  случаѣ  не  діэлектрическими  постоянными,  относящимися  ко 
всей  массѣ  жидкости,  а  поверхностнымъ  натяженіемъ,  которое  въ 
смѣсяхъ  соотвѣтствуетъ  преимущественно  болѣѳ  летучей  жидкости 
(см.  мою  статью:  <!.Діэл.  постоянныя  побврхн.  натяженія  смѣсей 
эфира  съ  хлороформомъ  и  спирта  съ  водою»,  Ж.  Физ.-Хим.  Общ. 
1900  и  Изв.  Техн.  Инст.   1900),  то  никакого  противорѣчія  или 
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исключенія  не  было  бы.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  коэффиціенты  поверх- 
ности, натяженія  какъ  для  хлороформа  (2"7),  такъ  и  для  спиртовъ 
(около  2*5),  получаются  почти  одинаковыми. 

Намъ  слѣдуетъ  еще  кстати  обратить  вниманіе  на  относящіяся 
отчасти  сюда  замѣчанія  Н.  Д.  Пильчикова  (С.  К.  109,  1889),  что 
аггрегатное  состояніе  металла,  напр.  его  твердость,  должны  вліять 
на  электрическую  разность  его  относительно  электролита,  такъ  же 
какъ  и  на  его  теплоту  соединенія. 

§  7.  Взаимная  электризуемость  металловъ  въ  зависимости  отъ  ихъ 

твердости. 

И  металлы  сами  по  себѣ  располагаются  по  степени  ихъ  твер- 
дости въ  тотъ  же  рядъ  (исключая  желѣза),  что  и  по  степени  ихъ 
взаимной  элѳктризаціи,  т.  е.  рядъ  Вольты,  но  въ  обратномъ  порядкѣ, 
чѣмъ  діэлектрики.  Положительная  электризація  при  соприкоснове- 
ніи  двухъ  діэлектриковъ  соотвѣтствуетъ  болѣе  твердому  изъ  нихъ, 
а  въ  мѳталлахъ,  обратно,  болѣе  твердые  изъ  нихъ,  платина  и  пал- 
ладій,  при  соприкосновеніи  съ  другими  электризуются  вообщо  отри- 
цательно. Положительно  же  электризуются  относительно  всѣхъ 
другихъ,  напротивъ,  самый  мягкій  изъ  нихъ,  натрій.  Для  подтверж- 
денія  сказаннаго  напишемъ  рядъ  Вольты  съ  обозначеніѳмъ  для 
каждаго  металла  соотвѣтствующаго  ему  нумера  по  шкалѣ  твердости: 

+  А1(2),  2іі,  8іі(1,5),  РЪ(1,5),  Ві(2,5),  8Ъ(3,3),  Латунь  (3,5), 
Рѳ(4,5),  Си(3),  А^(3),  Аи(3),  Р1:(4,3),  Р(і(4,8),  Желѣзный  колче- 
данъ  (6,3)  .  —  . 

Мы  видимъ  на  самомъ  дѣлѣ,  что  въ  началѣ  ряда,  у  положитель- 
наго  его  края,  расположены  преимущественно  малотвердые  металлы 
(2;  1,5),  а  въ  концѣ  —  наиболѣе  твердые  металлы  (4,3;  4,8;  6,3). 
Наиболѣѳ  рѣзкое  исключеніе  представляетъ  желѣзо  (4,5),  которое, 
соотвѣтственно  его  знаку  твердости,  должно  было  бы  находиться 
гораздо  ближе  къ  отрицательному  концу  ряда.  На  это  указываютъ 
еще  и  другія  данныя.  Напримѣръ,  слишкомъ  большія  его  темпера- 
тура (1600°)  и  теплота  (25)  плавленія  сравнительно  съ  соотвѣт- 
ствующими  величинами  для  висмута  (268°  и  13)  и  серебра  (1000° 
и  21  саі.).  На  исключительный  свойства  этого  сильно  магнитнаго 
тѣла  указываѳтъ  между  прочимъ  сравненіе  величинъ  поверхностнаго 
натяженія  различныхъ  металловъ  (въ  расплавленномъ  ихъ  состояніи), 
а  также  величинъ  сЬІа,  выражающихъ  количества  теплоты,  необхо- 
димый для  расширенія  единицы  объема  на  единицу.  Для  примѣра 
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сопоставимъ  данныя,  о  которыхъ  говорилось,  для  нѣсколькихъ  ме- 
талловъ  ряда  Вольты. 


Температура 
плавленія. 

Теплота  плавленія 

1  массы. 

1  объема. 

7,6 

7,4 

268° 

13 

124 

1600° 

25 

200 

1000° 

21 

240 

2000° 

27 

567 

4- 

Бі 
-  Р1 


ІІоверхн. 
натяженіе. 


1400 
8655 
25146 
10036 
26744 


25 
42 
97 
45 

185 


Исключѳнія,  представляѳмыя  желѣзомъ,  а  также  и  нѣкоторыми 
другими  металлами,  не  должны  насъ  удивлять,  если  вспомнить,  на- 
сколько значительное  вліяніе  оказываетъ  при  этомъ  между  прочимъ 
одно  состояніе  поверхности  (окисляемость,  степень  гладкости  и  т.  п.). 
Напримѣръ  по  опытамъ: 

(ЗееЬеск)      ТЪ  (гладкій),  Вп^  РЬ  (шероховатый)  — 
(РМП    +        РЬ,  і^е,  Бг,  8Ь,  Си.  —  . 
(РесЫ)  4-  Бг,  8Ь^  і^е,  Си  —  . 

(Мы  видимъ  между  прочимъ,  что  степень  гладкости  и  въ  случаѣ 
металловъ  оказываетъ  такое  же  вліяніе,  какъ  и  въ  случаѣ  діэлек- 
триковъ). 

Но  кромѣ  вліянія  состоянія  поверхности  нѣкоторыя  кажущіяся 
неправильности  могутъ  быть  вызваны,  разумѣется,  и  другими,  болѣе 
существенными  причинами,  какъ  на  это  пришлось  уже  обратить 
вниманіе  въ  §  4,  опытъ  №  7. 

Итакъ,  оставляя  въ  сторонѣ  нѣкоторыя  незначительныя  и  нѳ- 
пзбѣжныя  въ  разсматриваемомъ  случаѣ  исключенія,  мы  можемъ  на 
основаніи  приведенныхъ  данныхъ  придти  къ  слѣдуюш,ему  выводу: 
При  взаимномъ  соприкосновеніи  металловъ  тѣ  изъ  нихъ  вообще 
электризуются  -\- ,  твердость  или  поверхностное  натяженге  ко- 
торыхъ меньше,  тогда  какъ  для  діэлектриковъ  наоборотъ  —  поло- 
жителенъ  изъ  нихъ  тотъ^  который  тверже  или  поверхностное 
натяженге  котораго  больше. 

§  8.  Электризація  и  діэлектрическая  постоянная. 

Мы  знаѳмъ,  что  СоеЬп  (\Ѵіе(і.  Аип.  64.  1898)  установилъ  для 
діэлектриковъ  слѣдующій  законъ:  При  взаимномъ  соприкосновенги 
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или  тренги  тотъ  гізъ  діэлектриковъ  электризуется  положительно, 
диэлектрическая  постоянная  котораго  больше.  —  Какъ  же  объяс- 
нить себѣ  причину  такой  связи  и  какъ  согласовать  ее  съ  изучае- 
мою здѣсь  зависимостью  между  электризадіей  и  твердостью  или 
поверхностнымъ  натяжѳніемъ? 

Въ  первой  статьѣ  объ  изучаемомъ  здѣсь  предметѣ  (Ж.  Физ. 
Хим.  Общ.  1899),  я  уже  указывалъ  на  вѣроятность  разсматриваѳ- 
маго  соотношенія,  сведя  вопросъ  къ  нарушенію  равновѣсія  внутрен- 
няго  состоянія  тѣла  съ  окружающей  средой,  какъ  причинѣ  элек- 
тризаціи,  и  къ  скоростямъ  распространенія  свѣтовыхъ  волнъ  въ 
соприкасающихся  тѣлахъ,  какъ  характеризующимъ  между  прочимъ 
упоминаемое  равновѣсіе.  Но  на  этотъ  вопросъ  можно  взглянуть  и 
съ  другой  точки  зрѣнія. 

Извѣстно,  именно,  что  діэлектрическая  постоянная  Ь  связана  съ 
относительнымъ  объемомъ  7к  проводящихъ  частичѳкъ  (прѳдполагае- 
мыхъ  сферическими),  т.  е.  съ  тою  частью  7к  пространства,  занп- 
маемаго  діэлѳктрикомъ,  которая  приходится  на  долю  только  прово- 
дящаго  вещества,  слѣдующимъ  уравненіемъ  (Сіаизіиз): 

=  (  1  +  27к  )  :  ( 1  +  "^к  ).  Отсюда  Гк  =  ф  —  1)  :  {1с  +  2). 

Вотъ  этотъ  объемъ  Ѵу,  ,  предѣльныя  значѳнія  котораго  О  и  1 
для  /^=1  и  /і;=сю,  и  вграетъ  навѣрное  въ  разсматриваемомъ  во- 
просѣ  существенную  роль;  зависимость  же  отъ  діэлектрической  по- 
стоянной только  косвенная:  величина  к  измѣняется  вмѣстѣ  съ  7к  и 
притомъ  въ  одну  и  ту  же  сторону. 

Существенное  вліяніе  Т^к  на  электризацію  прикоснованія  вполнѣ 
понятно.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  электрическое  смѣщенге^  образующее 
разность  потенціаловъ  на  соприкасающихся  поверхностяхъ  двухъ 
разнородныхъ  тѣлъ,  должно  зависѣть  отъ  разности  «поверхностныхъ 
плотностей^,  т.  е.  числа  дѣйствующихъ  частичекъ  (іоновъ)  на 
единицѣ  поверхности.  Пока  поверхности  совершенно  одинаковы, 
нѣтъ  причины  для  электрическаго  смѣщенія.  Когда  же,  напримѣръ, 
одна  изъ  поверхностей  двухъ  однородныхъ  тѣлъ,  одного  и  того  же 
вещества,  глаже,  лучше  отполирована,  чѣмъ  другая,  то,  какъ  мы 
знаемъ,  первая  изъ  нихъ  при  взаимномъ  соприкосновеніи  электри- 
зуется -|- ,  а  вторая  —  ,  что  обусловливается  электрическимъ  смѣще- 
ніемъ,  или  нѣкоторымъ  уравненіемъ  ихъ  состояній,  или  какъ  бы 
распаденіѳмъ  на  іоны  частичекъ  на  гладкой,  болѣе  плотной  поверх- 
ности, и  перенесеніемъ  отрицательныхъ  іоновъ,  катіоновъ,  на  менѣе 
гладкую  поверхность.  Этотъ  эаконъ  вліянія  степени  гладкости  по- 
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вѳрхности,  подтвержденный  на  нѣкоторыхъ  частныхъ  случаяхъ  (для 
стекла,  фарфора,  эбонита,  дерева,  свинца),  мы  можѳмъ  на  основаніи 
сказаннаго  считать  общимъ.  Слѣдовательно  вообще,  чѣмъ  больше 
дѣйствующихъ  частичекъ  приходится  на  единицѣ  поверхности  одного 
тѣла  сравнительно  съ  другимъ,  тѣмъ  больше  должна  быть  и  элек- 
трическая разность  прикосновѳнія  этихъ  двухъ  тѣлъ,  при  прочихъ 
равныхъ  условіяхъ,  разумѣется.  Этаже  «поверхностная  плотность» 
прямо  зависитъ  отъ  7к  ,  т.  е.  отъ  объема  проводящихъ  частичекъ 
относительно  общаго  объема  тѣла. 

Очевидно,  отъ  «поверхностной  плотности^,  а  слѣдовательно  и 
отъ  Т^к,  а  потому  и  отъ  діэлектрической  постоянной  к  должно  на- 
ходиться въ  прямой  зависимости  и  поверхностное  натяженіе. 

Итакъ,  наши  разсужденія  приводятъ  насъ  къ  тому,  что  изъ 
двухъ  соприкасающихся  тѣлъ,  то  изъ  нихъ  должно  электризо- 
ваться^^ у  котораго  «поверхностная  плотность»^  а  также  и 
относительный  объемъ  вещества  {Ѵ]^  \  и  діэлектрическая  постоян- 
ная и  поверхностное  натяженге  {или  твердость)  больше. 

Это  дѣйствительно  и  оправдывается  относительно  діэлектриковъ, 
какъ  твердыхъ,  такъ  и  жидкихъ.  Относительно  же  проводниковъ, 
металловъ,  это  однако  не  совсѣмъ  такъ.  Мы  видѣли  (§  7),  что  для 
мѳталловъ  въ  рядѣ  Вольты  зависимость  электризаціи  отъ  твердости 
(или  поверхностнаго  натяженія)  вообш,е  какъ  разъ  обратная,  чѣмъ 
для  діэлектриковъ. 

Что  касается  до  діэлектрическихъ  коэффиціентовъ  металловъ,  то 
а  рггогг  можно  пока  сказать  только,  что  ихъ  величины  должны 
выражаться  сравнительно  большими  числами,  что  также  пока  не 
согласуется  съ  положеніемъ  металловъ  между  стекломъ  и  сѣрою  въ 
ряду  тѣлъ,  расположенныхъ  по  степени  ихъ  взаимной  электризаціи. 

Попытка  (неизвѣстно  еще  на  сколько  удачная)  опредѣлить  дѣй- 
ствительныя  значенія  діэлектрическихъ  постоянныхъ  для  металловъ 
принадлежитъ  А.  П.  Грузинцеву  («Электромагнитная  теорія  провод- 
никовъ». Харьковъ,  1899).  Въ  слѣдующей  таблицѣ  приведены  по- 
лученныя  г.  Грузинцевымъ  данныя  (1с)  относительно  нѣкоторыхъ 
металловъ,  а  также,  для  сравненія,  и  діэлектрическіе  коэффиціенты 
для  нѣсколькихъ  діэлектриковъ;  рядомъ  съ  этими  данными  пока» 
заны  соотвѣтствующія  величины  Ѵ^^'  вычисленныя  по  формулѣ 
Г^.  =  (А; — 1):(у^  +  2),  и  кромѣ  того  твердость  и  поверхностное 
натяженіе. 
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к 

к 

Тв. 

к 

^к 

Тп 

Пов. 
нат. 

+А1 

879 

0,997 

2 

-]-Вода  .... 

81 

0,964 

— 

7,5 

2п 

658 

— 

Глицѳринъ  . 

56 

0,948 

— 

7.2 

Ссі 

306 

— 

Анилинъ  .  . 

7 

0,674 

— 

4,5 

РЪ 

356 

1,5 

Стекло  ,  .  . 

(6) 

0,625 

5 

— 

8п 

222 

1,5 

Металлы  .  . 

(500) 
(3) 

0,994 

3 

Ві 

50 

0,942 

2,5 

Сѣра  .... 

0,400 

2 

8Ъ 

194 

3,3 

Хлороформъ 

5 

0,573 

— 

2,8 

Еѳ 

846 

4,5 

Эфиръ  .  .  . 

4 

0,520 

— 

1,8 

Си 

978 

0,997 

3 

— Бензолъ.  .  . 

2 

0,294 

2,9 

А§ 

261 

3 

Аи 

358 

3 

— РІ; 

354 

0,992 

4,3 

Прежде  всего  мы  видимъ  въ  этой  таблицѣ,  что  діэл.  коэффи- 
ціенты  а  слѣдов.  и  Тд.  не  располагаются  правильнымъ  образомъ 
въ  Вольтовомъ  ряду.  При  томъ  и  средній  діэлектрическій  коэффи- 
ціѳнтъ  (500)  металловъ  не  соотвѣтствуетъ  вовсе  мѣсту  металловъ 
въ  ряду  діэлектриковъ  между  стекломъ  (6)  и  сѣрою  (3). 

Слѣдовательно  руководствоваться  діэлѳктрическими  постоянными 
при  сужденіи  объ  электризаціи  прикосновенія  не  всегда  возможно, 
тѣмъ  болѣе,  что  величины  эти  не  связаны  съ  состояніемъ  поверх- 
ности тѣла,  которое  при  электризаціи  играетъ  огромную  роль.  Твеі)- 
доешь  же  и  поверхностное  натяженіе  даютъ  лучшіе  критеріи 
для  такого  сужденія. 

Очевидно,  что  на  электризацію  прикосновенія  вліяетъ  не  одна 
причина  (  ),  пока  принимавшаяся  нами  только  въ  разсчетъ,  но 
и  другія.  Но  прежде,  чѣмъ  попытаться  привести  кой-какія  объяс- 
ненія  тѣмъ  особен ностямъ,  которыя  представляютъ  металлы  въдан- 
номъ  случаѣ,  мы  остановимся  еще  на  разсмотрѣніи  связи  изучае- 
маго  явленія  электризаціи  съ  нѣкорыми  другими  величинами,  харак- 
теризующими состояніѳ  даннаго  вещества. 

§  9.  Связь  электризаціи  съ  теплотою  расширенія. 

Съ  поверхностнымъ  натяженіемъ  и  поверхностною  плотностью, 
а  слѣдов.  и  съ  электризаціей  прикосновенія  должны  находиться  въ 
прямой  зависимости  теплота  плавленія  и  испаренія,  отнѳсенныя 
къ  единицѣ  объема,  а  также  и  теплота  расширенія  ^  =  сЬ/л^ 
т.  е.  то  количество  теплоты,  которое  нужно  сообщить  единицѣ 
объема  тѣла,  чтобы  расширить  его  на  единицу.  Въ  формулѣ 
^  =  с(5/а,  соотвѣтствующей  теплотѣ  расширенія,  с  удѣльная  теп- 
лота, о  плотность  и  ОС  коэффиціентъ  расширенія. 
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Сопоставимъ  теперь  между  собою  для  ирпмѣра  упомянутый  ве- 
личины для  нѣкоторыхъ  тѣлъ,  отдѣльно  для  діэлѳктриковъ,  твѳр- 
дыхъ  и  жидкихъ,  и  для  мѳталловъ,  расположенныхъ  въ  ііорядкѣ  ихъ 
злектризаціп  прикосновенія. 
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Ж 

Ц=сЬ/а 

'А 

'I       і      А  п\і л^'х^ 

X  •  ^ —    Л  Л  аі  <ХО  ІЭ    «        •        •  • 

10 

129397 

2.  Горный  хрусталь.  . 

7 

14862 

3.  Иввѳстковый  шпатъ. 

3 

36622 

23 

5 

17333 

500°- 

-1000° 

43 

2 

2000 

19 

115° 

4 

1 

/. 

640 

40 

62° 

а 

=  со/а 

1.  +  Вода  

7,5 

51)1)0 

537 

100° 

2.  Глицериеъ  .... 

7,2 

1310 

290° 

3.  Нитробензолъ .    .  . 

459 

4.  Хлороформъ   .    .  . 

2, 

3 

252 

58,5 

62° 

5.  —  Эфиръ  .... 

1,8 

190 

88,4 

35° 

а' 

N 

Ѳ  =  сЬіа 

I 

7 

Т 

1.  -[-   

25 

1400 

7,4 

98° 

800° 

2.  А1  

2 

8490 

645° 

3.  2^11  

92 

8150 

196 

412° 

1000° 

4.  са  

74 

5880 

118 

5.  РЬ  

48 

1,5 

4120 

66 

327° 

1500° 

6.  8ц  

63 

1,5 

4210 

104 

230° 

7.  8Ь  

30 

3,3 

12270 

440° 

8.  Ві  

42 

2,5 

8655 

124 

264° 

9.  Латунь  

3,5 

16950 

10.  Ре  

97 

4.5 

25146 

200 

1500° 

11.  Си  

3 

17708 

1090° 

12.  А§-  

45 

3 

10036 

240 

970° 

13.  Аи  

124 

3 

15196 

1070° 

14.  Рі  

185 

4,3 

26740 

567 

1765° 

15.  —  Рсі  

144 

4,8 

19930 

410 

Среднее 

12000 

Предположенная  прямая  связь  между  твердостью  (ІѴ),  поверх- 
ностнымъ  натяженіемъ  (а  и  а')  и  теплотою  расширенія  {^=сЬ\а) 
дѣйствитѳльно,  какъ  видно  изъ  таблицы,  вообще  оправдывается, 
причемъ  эти  величины  для  діэлектриковъ  уменьшаются  отъ  -|-  къ 
— ,  а  въ  ряду  металловъ,  напротивъ,  отъ  — -  къ  -]-.  Замѣчашельно 
также,  что  средняя  величина  теплоты  расширенгя  для  метал- 
ловъ (д=1200)  приходится  между  ^=17000  для  стекла  и  (^=2000 
для  сѣры,  какъ  это  соотвѣтствуетг  и  твердости  и  степени 
электризаціи  тренія  (см.  §  5). 
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Подобная  же  зависимость  обнаруживается  вообще  и  относи- 
тельно скрытыхъ  тѳплотъ  плавленія  (Хѵ)  и  кипѣнія  (/ѵ ),  отнесенныхъ 
къ  1  объема,  а  также  и  температуръ  плавленія  (Т^)  п  кипѣнія(Т.^. 

Нѣкоторыя  болѣе  или  мѳнѣе  правильныя  измѣненія,  но  обрат- 
ный по  отношенію  другъ  къ  другу  въ  рядахъ  діэлектриковъ  и  ме- 
талловъ,  замѣчается  кромѣ  того  и  для  коэффиціентовъ  расширенія, 
модулей  упругости  и  т.  д.  Но  наиболѣе  непосредственная  связь 
все-таки  должна  существовать,  какъ  мы  заключаемъ  изъ  всего  прѳдъ- 
идущаго,  между  электризаціей  и  твердостью  или  поверхностнымъ  на- 
пряженіемъ. 

§10.  Вліяніе  диссоціирующей  способности  тѣлъ. —  Вѣроятныя  причины 
электризаціи  тренія  или  прикосновенія. 

Намъ  предстоитъ  теперь  попытаться  объяснить  себѣ,  хоть  въ 
общихъ  чертахъ,  почему  одно  и  тоже  свойство  тѣла  (твердость  или 
поверхностное  натяженіе)  оказываѳтъ  какъ  разъ  противоположныя 
вліянія  на  электризацію  прикосновенія,  съ  одной  стороны — діэлек- 
триковъ,  а  съ  другой  —  металловъ. 

По  всей  вѣроятности  электризація,  какъ  я  много  разъ  уже  ука- 
зывалъ,  обусловливается  нѣкоторымъ  уравниваніѳмъ  состояній  двухъ 
соприкасающихся  поверхностей,  причѳмъ  возникающая  разность  по- 
тенціаловъ  должна  находиться  въ  прямой  зависимости  (вѣроятно 
пропорціональна)  отъ  количества  энергіи,  переходящей  черезъ  еди- 
ницу поверхности  съ  одного  тѣла  на  другое.  Такой  перѳходъ  нѣ- 
которой  энергіи  долженъ  находиться  въ  связи  съ  разностью  поверх- 
ностныхъ  состояній  соприкасающихся  тѣлъ.  Никакого  перехода  не 
будетъ,  очевидно,  если  поверхностный  состоянія  обоихъ  тѣлъ  тож- 
дественны. Понятно  также,  что  переносъ  энергіи  возможенъ  въ  слу- 
чаѣ  однородныхъ  (по  веществу)  тѣлъ,  но  съ  различными  поверх- 
ностными плотностями,  (напр.,  стекло  гладкое  и  матовое).  Опытъ 
дѣйствительно  показываѳтъ,  что  въ  такихъ  случаяхъ  тѣло  съ  боль- 
шею поверхностною  плотностью  (болѣе  гладкое)  электризуется  -{-. 
Здѣсь  происходитъ,  слѣдовательно,  какъ-бы  распадѳніе  молекулъ 
на  іоны  и  перемѣщеніѳ  отрицательныхъ  іоновъ  съ  болѣе  плотной, 
гладкой  поверхности  на  менѣе  гладкую.  (Понятно,  что  съ  нашей 
точки  зрѣнія  и  самое  образованіе  іоновъ  составляетъ  частный  слу- 
чай электризаціи  прикосновенія).  Какъ  извѣстно,  многіе  факты 
указываютъ  на  то,  что  для  отрицательныхъ  іоновъ  надо  допустить 
меньшую  массу  и  большую  скорость,  нежели  для  положительныхъ 
іоновъ.  Поэтому  именно  отрицательные  іоны  и  должны  преимущѳ- 
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ствено  пѳремѣщаться  съ  гладкой  поверхности  на  свободный  мѣста 
мѳнѣѳ  гладкой  поверхности. 

Теперь  прѳдставимъ  себѣ  другой  крайній  случай.  Допустимъ, 
что  соприкасающіяся  тѣла  обладаютъ  одинаковой  поверхностной 
плотностью,  но  различной  силой  диссоціаціи.  Вслѣдствіѳ  стремлѳнія 
къ  уравненію,  распаденіѳ  на  іоны  будетъ,  разумѣется,  совершаться 
преимущественно  на  поверхности  тѣла  съ  большей  диссоціирующей 
силой;  поэтому  отрицательные  іоны,  какъ  болѣе  удобоподвижные, 
будутъ  переноситься  съ  этой  поверхности  на  другую,  іоны  которой 
связаны  между  собою  болѣе  прочно.  Первая  изъ  нихъ  зарядится, 
слѣдовательно,  положительно,  а  вторая  отрицательно.  Такое  вліяніѳ 
диссоціирующей  силы  имѣетъ  преобладающее  дѣйствіе,  какъ  надо 
полагать,  по  отношенію  къ  тѣламъ,  проводящимъ  электричество. 

Итакъ  дѣйствіе,  на  электризацію  поверхностныхъ  условій  со- 
прикасающихся тѣлъ  слагается  главнымъ  образомъ  изъ  двухъ  влія- 
ній;  оно  зависитъ  1)  отъ  разности  истинныхъ  поверхностныхъ 
плотностей  и  2)  отъ  разности  диссоціируюшихъ  силь  молекулъ 
или  атомовъ  обоихъ  тѣлъ. 

Первое  вліяніе  прѳобладаетъ  въ  діэлектрикахъ,а  второе  въ  ме- 
таллахъ.  Такимъ  образомъ  для  діэлектриковъ  подтверждается  за- 
конъ  Коена  (СоеЬп),  что  при  соприкосновеніи  двухъ  тѣлъ,  то  изъ 
нихъ  электризуется  -[-,  діэлектрическая  постоянная  котораго  больше. 
Это  потому,  какъ  мы  уже  видѣли  (§  8),  что  въ  тѣлѣ,  обладающемъ 
большою  поверхностною  плотностью,  а  слѣдовательно  и  большимъ 
относительнымъ  объѳмомъ  вещества  (  ),  и  діэлектрическая  по- 
стоянная (к)  должна  быть  велика,  —  что  сіѣдуетъ  изъ  формулы 


Но  на  величину  діэлектрической  постоянной  должна  оказывать 
вліяяіе  диссоціирующая  сила.  Нернстъ  (ѴГ.  Кегп8І;.  ВеіЫ.  1894, 
8.  362)  подтвердилъ  такую  зависимость  и  теоретическими  соображе- 
ніями  и  между  прочимъ  слѣдующими  экспериментальными  данными. 


й  =  (1  +  2Г4):(1  +  7^). 


Среда. 


Діэлектриче- 
скія  постоян- 
ныя. 


Электролитическая  диесо- 
ціація. 


Газы   . 

Бензолъ,  ксилолъ,  гексанъ. 

Эфиръ  

Изобутильный  спиртъ    .  . 

Винный  спиртъ  

Древесный  спиртъ .  .  .  . 
Вода  


4,4 
19 
27 

35 
80 


1 

2,2—2,4 


О  при  обыкнов.  темп. 
Очень  слабая 
Слабая. 
Замѣтная. 
Болѣѳ  замѣтная. 
Еще  болѣе  замѣтная. 
Сильная. 


ФИ8ИЧ.  ОБЩ. 


2 
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И  такъ  съ  увеличеніемъ  диссодіирующей  силы  вообще  возрас- 
таетъ  н  діэлектрпчѳская  Бостоянная. 

Такое  вліяніе  диссоціирующей  силы  сказывается,  между  прочимъ, 
въ  послѣдовательномъ  увеличеніи  несоотвѣтствія  между  діэлектри- 
ческими  постоянными  и  квадратами  прѳдѣльныхъ  показателей  прѳ- 
ломленія,  (а  слѣдовательно  и  между  истинными  относительными 
объемами  въ  тѣлахъ,  вычисленныхъ  по  той  и  другой  величинамъ) 
въ  ряду  жидкостей,  испытанныхъ  Коеномъ.  Такъ  напримѣръ: 


Ѵп 

80,9 

1,77  (В) 

0,964 

0,206 

56,2 

2,15  (А) 

0,948 

0,279 

25,8 

1,85  (Ьі) 

0,895 

0,231 

21,8 

1,84  (С) 

0,874 

0,220 

7,2 

2,45  (А) 

0,674 

0,326 

5.0 

2,07  (А) 

0,573 

0,263 

4,3 

1,82  (А) 

0,520 
0,352 

0,215 

2,6 

2,59  (А) 

0,346 

2,3 

2,22  (А) 

0,294 

0,290 

2,2 

2,15  (А) 

0,292 

0,280 

Вода  

Глицеринъ   

Винный  спиртъ.    .    .  . 

Ацетонъ  

Анплинъ   

Хлороформъ  

Эфиръ  

Сѣроуглеродъ  .... 

Бензолъ   

—  Терпентинное  масло . 


Изъ  30  жидкостей,  изслѣдованныхъ  Коеномъ,  здѣсь  выбраны  10 
только  для  примѣра  и  краткости.  Мы  видимъ,  что  разница  между 
Тс  и  { также  какъ  между  и  ),  незначительная  въ  концѣ 
ряда  ( — ),  быстро  увеличивается  съ  приближеніѳмъ  къ  началу  ряда 
(4-),  гдѣ  электролитическая  диссоціація  наибольшая. 

Подобное  же  замѣчается  и  въ  рядѣ  твердыхъ  діэлѳктриковъ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ: 


к 

(+) 

6. 

Стекло  .  . 

4  — 

7  2— 

1.  Алмазъ  .  .  .  . 

>6,25 

6,05  (В) 

7. 

Канифоль 

2,5 

2,4 

2.  Топазъ  .  .  .  . 

6,55 

2,6  (В) 

8. 

Сѣра .  .  . 

2— 

4  4 

3)  Горный  хру- 

9. 

Эбонитъ  . 

2— 

■3  2,6 

сталь   

4,5 

2,4  (А) 

(- 

-) 

4.  Известковый 

шпатъ  .  .  .  . 

8 

2,5  (А) 

5.  Слюда  

4—8 

2,6  (Ка) 

(А) 
(Кр) 
(В) 
(В) 


И  здѣсь  величины  к  и  все  больше  вообш.е  расходятся  по 
мѣрѣ  удаленія  отъ  конца  ряда  ( — )  и  приближеніи  къ  его  началу  (-[-). 

Отсюда  мы  можемъ  заключить  по  аналогіи  съ  предъидущимъ 
рядомъ  жидкихъ  діэлектриковъ,  что  и  въ  твердыхъ  діэлектрикахъ 
наибольшая  диссоціирующая  способность  соотвѣтствуѳтъ  тѣмъ  изъ 
нихъ,  которые  ближе  къ  положительному  концу  ряда. 
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Наше  закліоченіѳ  о  значитѳльномъ  вліяніи  диссоціируюіцѳй  силы 
на  діэлѳктрическую  постоянную  подтверждается  изслѣдованіемъ  Пелля 
(Рвііаі.  3.  рК.  1900,  313)  о  «дѣйствительнойу>  ноляризаціи 
діэлектриковъ.  Пѳлля  настаиваетъ  на  нѳобхбдимости  различать 
истинную  {к)  и  кажущуюся  (/с')  удѣльныѳ  индуктивныя  способности 
тѣлъ.  Первая  изъ  нихъ  {к)  есть  предѣлъ,  къ  которому  стремится 
вторая  величина  (7*;'),  когда  она  ностѳпенно  убываѳтъ  вмѣстѣ  съ 
періодомъ  колѳбанія  электрическаго  поля,  Такъ  напр.,  ори  опы- 
тахъ  съ  эбонитовою  пластинкою  Пелля  нашелъ  слѣдующія  вели- 
чины для      и  к: 

При  постоянномъ  полѣ  .    .     =  2,968  и  2,956 
»     28  періодахъ  въ  1"  .  й;' =  2,842 
»     68         ъ         »    1"  .  А;  =  2,839 
»     92         »         »    V'  .  1  =  2,839 

Для  испытаннаго  эбонита,  слѣдов.,  истинная  діэлектрическая 
постоянная  й:=2,839.  Чтобы  получить  такой  предѣлъ  для  стекла, 
обладающаго  уже  замѣтною  проводимостью,  нужно  приблизиться 
къ  періоду  герцевскихъ  колебаній.  Для  воды  и  спирта  необходимы 
еще  мѳньшіе  пѳріоды.  Такія  именно  истинный,  предѣльныя  вели- 
чины индуктивныхъ  способностей  оказываются  весьма  близкими  къ 
квадратамъ  соотвѣтствующихъ  показателей  преломленія  (к  =  п^), 
'  какъ  это  требуется  электромагнитной  теоріей  свѣта. 

Принимая  въ  разсчетъ  диссоціацію  мы  можемъ  объяснить  между 
прочимъ  тотъ  фактъ,  что  нагрѣтый  эбонитъ,  по  опытамъ  Пелля, 
обладаѳтъ  большею  діэлектричѳскою  постоянной,  нежели  холодный, 
и  что  при  взаимномъ  натираніи  нагрѣтой  и  холодной  эбонитовыхъ 
пластинокъ,  первая  изъ  нихъ  электризуется  весьма  часто  положи- 
тельно. (См.  §  4,  №  3).  Несмотря  на  то,  что  съ  возвышеніемъ 
температуры  поверхностная  плотность  эбонита  уменьшается  значи- 
тельнымъ  образомъ,  но  за  то  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  увеличивается  его 
диссоціирующая  сила,  вліяніе  которой  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ 
можетъ  стать  преобладающимъ.  Вслѣдствіе  этого  и  діэлектрическая 
постоянная  эбонита  можетъ  увеличиться  съ  нагрѣваніемъ  его,  и 
^электризацію  нагрѣтый  эбонитъ  можетъ  при  этомъ  обнаружить  по- 
ложительную сравнительно  съ  холоднымъ. 

Вообще,  на  основаніи  имѣющихся  у  насъ  данныхъ.  мы  должны 
признать,  что  при  взаимномъ  прикосновеніи  двухъ  тѣлъ,  положи- 
тельной электризаціи  одного  изъ  нихъ  способствуетъ  и  его  большая 
Іоверхностная  плотность  и  большая  диссоцирующая  способность. 

* 
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Въ  діэлектрикахъ  оба  эти  вліянія  содѣйствуютъ  другъ  другу,  хотя 
первое  изъ  нихъ  (поверхностная  плотность)  повидимому  преобла- 
даетъ;  въ  металлахъ  же,  напротивъ,  большая  диссоціирующая  сила 
соотвѣтствуетъ  меньшей  поверхностной  плотности,  причемъ  пер- 
вая изъ  нихъ  (диссощація)  оказываетъ  преобладающее  дѣйствіе. 
Вотъ  почему  разности  потенціаловъ  между  различными  металлами 
вообще  сравнительно  невелики,  не  смотря  на  значительное  раз- 
личіе  ихъ  плотностей  и  др.  свойствъ;  и  вотъ  почему  металлы  по- 
мѣщаются  вблизи  отрицательнаго  конца  ряда  діэлектриковъ  около 
сѣры  и  каучука. 

Что  касается  до  замѣченной  связи  между  электризаціей  прико- 
сновенія  и  величинами  діэлектрической  постоянной,  съ  одной  сто- 
роны, и  твердости  или  поверхностнаго  натяженія  съ  другой  сто- 
роны, то  1)  на  первую  изъ  нихъ  (к')  огромное  вліяніе  оказываетъ 
диссоціирующая  способность  тѣла,  а  2)  на  вторыя  величины  глав- 
нымъ  образомъ  вліяетъ  поверхностная  плотность,  диссоціирующая 
же  сила  дѣйствуетъ  слабо  и  въ  обратную  сторону.  Такимъ  обра- 
зомъ становится  понятнымъ  1)  возрастаніе  діэлектрической  по- 
стоянной (значительное)  и  поверхностнаго  натяжѳнія  (незначитель- 
ное) отъ  —  къ  въ  электризаціонномъ  ряду  діэлектриковъ  и 
2)  громадность  первой  изъ  этихъ  величинъ  и  убываніе  отъ  —  къ  + 
второй  величины  въ  ряду  мѳталловъ. 

§  11.  Выводы. 

Намъ  остается  теперь,  не  вдаваясь  пока  въ  дальнѣйшія  подроб- 
ности и  объясненія,  упомянуть  вкратцѣ  тѣ  выводы,  къ  которымъ 
мы  пришли  въ  настоящемъ  изслѣдованіи. 

1)  Относительно  электризаціи  прикосновенія  двухъ  твердыхъ 
тѣлъ,  твердость  ихъ  представляетъ  такое  же  значеніе,  какъ  и  по- 
верхностное натяженіе  въ  случаѣ  жидкостей.  (См.  §  2). 

2)  При  взаимномъ  прикосновеніи  или  треніи  изоляторовъ,  или 
діэлектриковъ,  тотъ  изъ  нихъ  электризуется  -[-»  твердость,  или  по- 
верхностное натяженіе  котораго  больше.  (См.  §§  3  и  4). 

3)  Для  металловъ  же  —  обратно:  тотъ  изъ  нихъ  твердость 
котораго  меньше  (См.  §  7). 

4)  Можно  объяснить  себѣ  эти  различныя  и  какъ-бы  противо- 
положныя  вліянія  твердости  по  отношенію  къ  діэлектрикамъ  и  мѳ- 
талламъ  предположеніемъ,  что  электризація  прикосновенія  обусло- 
вливается стрѳмлѳніѳмъ  къ  нѣкоторому  уравниванію  состояній  по- 
верхностныхъ  свойствъ  соприкасающихся  тѣлъ  и  перенесѳніѳмъ  съ 
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одного  изъ  нихъ  на  другое  отрицательныхъ  іоновъ  (или  элѳктро- 
новъ,  по  Друдэ).  При  такомъ  ііредположеніи,  тѣло,  обладающее 
большою  іоно-диссоціирующѳю  способностью,  въ  случаѣ  прикосно- 
венія  его  къ  тѣлу,  у  котораго  такал  способность  меньше,  будетъ 
переносить  на  него  свои  отрицательные  іоны  (катіоны).  Поэтому 
первое  зарядится       а  второе  — .  (См.  §  10). 

5)  Въ  частности,  если  соприкасаются  одинаковый  по  внутрен- 
нему составу,  тѣла,  но  съ  различными  поверхностными  плотностями, 
то  болѣе  гладкое  изъ  нихъ  будетъ  электризоваться  -]-,  а  шерохо- 
ватое — .  Это  потому,  что  съ  перваго  изъ  нихъ  перенесется  на 
второе  болѣе  отрицательныхъ  іоновъ,  чѣмъ  со  второго  на  первое. 
(См.  §§  4  и  7). 

6)  Такъ  же  можѳтъ  быть  объяснено  вліяніе  температуры.  Хо- 
лодное тѣло,  находясь  въ  соприкосновеніи  съ  такимъ  же  нагрѣ- 
тымъ  тѣломъ,  электризуется  вообще  +.  Это  показываетъ,  что  вліяніѳ 
температуры  на  поверхностную  плотность  вообще  сильнѣе,  чѣмъ  на 
диссоциирующую  способность;  иначе,  напротивъ,  нагрѣтое  тѣло  было 
бы  4".  Въ  частныхъ  случаяхъ  это  такъ  и  можетъ  быть,  какъ  пока- 
зали опыты  съ  эбонитомъ,  причемъ  нагрѣтая  пластинка  оказыва- 
лась то  — ,  то  +.  (См.  §  4.  №  3). 

7)  Въ  электризаціонномъ  рядѣ  діэлѳктриковъ  іоно-диссоціирующая 
способность  возрастаетъ  вообще  вмѣстѣ  съ  плотностью;  въ  діэлек- 
трикахъ  поэтому  оба  условія  электризапіи  содѣіствуютъ  другъ  другу 
Вотъ  почему,  несмотря  на  незначительное  сравнительно  различіе 
въ  плотностяхъ  (такъ  отношеніе  между  плотностями  алмаза  и  воска 
равно  всего  4),  разность  потенціаловъ  при  треніи  діэлектриковъ 
получается  большая.  Въ  вольтовомъ  же  рядѣ  металловъ,  напротивъ, 
меньшей  вообще  плотности  соотвѣтствуетъ  большая  диссоціирующая 
способность;  обѣ  причины  противодѣйствуютъ  одна  другой.  Поэтому 
при  соприкосновеніи  металловъ,  не  смотря  на  значительную  раз- 
ность ихъ  плотностей  (такъ  платина  плотнѣе  алюминія  въ  8  разъ), 
электродвижущая  сила  получается  сравнительно  малая.  (См.  §  10). 

8)  Замѣченная  Коеномъ  (СоеЬп)  связь  электризаціи  прикосно- 
венія  съ  діэлектрическою  постоянною  объясняется  тѣмъ,  что  въ 
въ  ряду  діэлектриковъ  іоно-диссоціирующая  способность  возра- 
стаетъ вообще  вмѣстѣ  съ  плотностью  (истинною);  діэлектрическая 
же  постоянная  увеличивается  съ  возрастаніемъ  обѣихъ  этихъ  ве- 
личинъ  и  особенно  быстро  съ  возрастаніемъ  первой  изъ  нихъ,  т.  е. 
диссоціирующей  способности. 

9)  Замѣченная  мною  зависимость  электризаціи  прикосновѳнія 


—  22  — 


отъ  твердости  или  поверхностного  натяженія,  при  томъ  обратная 
для  діэлектриковъ  и  для  металловъ,  обусловливается  тѣмъ,  что  эти 
обѣ  величины  связаны  главнымъ  образомъ  съ  поверхностной  плот- 
ностью тѣлъ  и  только  косвеннымъ  образомъ  и  притомъ  слабо  въ 
противоположную  сторону  съ  диссоціирующей  силой.  При  такомъ 
только  предположеніп  можно  сѳбѣ  объяснить  тотъ  фактъ,  что  ме- 
таллы помѣщаются  въ  ряду  діэлетриковъ  соотвѣтствѳнно  ихъ  средней 
твердости.  (См.  §  5). 

10)  Въ  заключеніи  надо  признать  все-таки,  что  не  смотря  на 
столѣтнюю  разработку  вопроса  объ  электризаціи  прикосновенія  очень 
многими  учеными,  начиная  съ  Вольта  и  кончая  В.  Томсономъ  (лор- 
домъ  Кельвиномъ)  и  др.,  этотъ  основной  вопросъ  всего  электриче- 
ства хотя  и  сильно  двинутый  впередъ,  все  еще  не  доведенъ  до 
окончательнаго  его  уясненія,  какъ  со  стороны  опыта,  такъ  и  теоріи. 
Для  полнаго  его  рѣшенія  предстоитъ  еще  сдѣлать  не  мало,  такъ 
какъ  и  самихъ  эксперимѳнтальныхъ  данныхъ  далеко  еще  не  доста- 
точно, какъ  въ  этомъ  можно  было  убѣдиться  и  изъ  настоящаго 
изслѣдованія. 

1900  г. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ИЫІІУСКЪ  2. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 


отдълъ  первый. 


Опредѣленіе  удѣльной  теплоты  металла  по  скорости  охла- 

жденія. 

А.  Сердобйнской  и  а.  Емельяновой, 

Извѣстно,  что  способъ  опрѳдѣленія  удѣльнои  теплоты  по  ско- 
рости охлажденія  не  даетъ  въ  примѣненіи  къ  твердымъ  тѣламъ  со- 
гласныхъ  между  собою  результатовъ:  для  соблюденія  условія  оди- 
наковой внѣшней  теплопроводности,  въ  видахъ  исключенія  вліянія 
послѣдней,  приходится  поступать  не  иначе,  какъ  или  покрывая  ихъ 
однимъ  и  тѣмъ  же  веществомъ,  или  облекая  различный  тѣла  по- 
слѣдовательно  одной  и  той  же  оболочкой,  для  заполненія  которой 
твердыя  тѣла  берутъ  въ  измельченномъ  видѣ,  причемъ  результатъ 
опредѣленія  удѣльной  теплоты  зависитъ,  какъ  оказывается,  въ  силь- 
ной степени  отъ  того,  насколько  плотно  порошокъ  укладывается  въ 
оболочку.  Въ  ряду  предварительныхъ  опытовъ,  о  которыхъ  мы  здѣсь 
сообщаемъ,  нами  сдѣлана,  по  прѳдложенію  С.  Я.  Терешина,  по- 
пытка опредѣленія  удѣльной  теплоты  металла  по  скорости  охлажде- 
нія  путемъ  непосредственнаго  измѣренія  внѣшней  теплопроводности 
въ  зависимости  отъ  температуры  охлаждающейся  поверхности. 

Проволока  длиною  около  550  мм.,  протянутая  изъ  металла, 
удѣльная  теплота  котораго  измѣряется,  закрѣплена  въ  горизонталь- 
номъ  положеніи  между  двуми  неподвижными  зажимами;  нѳбольшимъ 
грузикомъ  средняя  точка  проволоки  нѣсколько  оттянута  книзу. 
При  нагрѣваніи  электрическимъ  токомъ  проволока  удлиняется  и 
грузикъ  опускается  внизъ.  По  величинѣ  перемѣщенія  грузика  опре- 
дѣляется  удлиненіе  проволоки,  по  удлиненію  —  температура,  до  ко- 
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торой  она  нагрѣта  ^).  Скорость  охлажденія  проволоки  въ  нѣкото- 
рыхъ  извѣстныхъ  предѣлахъ  измѣненія  температуры  опрѳдѣляется 
времѳнемъ  поднятія  грузика  по  размыканіи  нагрѣвающаго  тока  съ 
уровня,  соотвѣтствующаго  болѣе  высокой,  до  уровня,  соотвѣтствую- 
щаго  болѣе  низкой  температурѣ.  Нетрудно  видѣть,  что  чѣмъ  меньше 
по  отношенію  къ  длинѣ  проволоки  первоначальный  (при  комнат- 
ной темоературѣ)  прогибъ  проволоки  въ  средней  точкѣ,  тѣмъ  зна- 
чительнѣе  перемѣщеніе  послѣдней  по  вертикальному  направленію 
при  данномъ  измѣненіи  температуры  проволоки.  Величина  смѣще- 
нія  средней  точки  измѣряется  съ  точностью  до  0,02  мм.,  а  прогибъ 
съ  точностью  до  0,2  мм.  при  помощи  окулярнаго  микрометра  зри- 
тельной трубы.  Способъ  даетъ  возможность  констатировать  измѣ- 
неніе  температуры  проволоки  въ  1°. 

Что  касается  внѣшней  теплопроводности  проволоки,  то  она  при 
всякой  температурѣ  опредѣляется  количествомъ  тепла  ^,  теряемымъ 
поверхностью  въ  секунду  времени;  эта  же  потеря  въ  свою  очередь 
можетъ  быть  разсчитана  по  силѣ  нагрѣвающаго  тока  /  и  по  раз- 
ности потенціаловъ     — на  концахъ  проволоки: 

д'=0,24е7(7, — (граммъ-калоріи,  амперы,  вольты).  .  .  (1) 

Для  измѣренія  силы  тока  въ  проволокѣ  и  разности  потенціа- 
ловъ  на  ея  концахъ,  проволока  введена  въ  цѣпь  приборовъ,  рас- 
положенныхъ  по  слѣдующей  схемѣ  на  стр.  25: 

АС  —  нагрѣваемая  проволока,  В  —  источникъ  тока,  баттарея 
аккумуляторовъ,  М  —  выключатель,  —  реостатъ,  регулирующій 
силу  тока,  6\ — толстая  свитая  въ  спираль  мѣдная  проволока  около 
двухъ  метровъ  длиною:  отъ  конповъ  этой  проволоки  взято  отвѣт- 
вленіе  къ  гальванометру  Д'Арсонваля;  В^—отжо  13000  омовъ,  введен- 
ная, какъ  балластное  сопротивленіе,  вторичная  обмотка  большой  ка- 
тушки Румкорфа,  и  — два  перекидныхъ  ключа:  при  помощи 
перваго  изъ  нихъ  можно  измѣнять  направленіе  тока  въ  гальвано- 
метрѣ;  если  во  второмъ  металлическое  сообщеніе  установлено  между 
ртутными  чашечками  1  и  3,  2  и  4,  гальваномѳтръ  шунтированъ 
малымъ  сопротивленіемъ  ^З^^  и  служитъ  для  измѣрѳнія  силы  тока  въ 
проволокѣ  АС\  если  ключъ  перекинутъ  на  чашечки  5  и  6,  галь- 
ванометръ,  шунтированный  сопротивленіемъ  >$^2  (4900  омовъ),  измѣ- 
ряѳтъ  разность  потенціаловъ  въ  точкахъ  Л  п  С.  Для  перваго  по- 
ложенія  ключа  гальванометръ   прокалибрированъ  на  амперы,  для 

»)  1  —  1д  (1  -|-  884.10-«  *  -|-  17.10-«.  12).  См.  «Къ  вопросу  о  зависимости 
лучеиспускавія  отъ  температуры»  С.  Терешина.  Ж.  Р.  Ф.  Общ.  т.  29,  стр.  169. 


второго  —  на  вольты.  Общее  соіііютишіеніе  вѣтви  ЛУ4С'  14000 
омовъ;  сопротіівленіе  вѣтви  АВ^С  тогда  не  ііревышаетъ  0,1  ома. 

Отсчетъ  ло  гальванометру  производится  при  помощи  трубы  и 
шкалы,  причѳмъ  одно  дѣлѳніѳ  шкалы  въ  одномъ  случаѣ  соотвѣт- 
ствуѳтъ  0,017  ампера,  а  въ  другомъ  0,00486  вольта. 

Какъ  показали  набліоденія,  количество  с[  теплоты,  теряемой  по- 
верхностью проволоки  въ  секунду  времени,  съ  достаточной  точностью 
можетъ  быть  выражено  слѣдующей  формулой  съ  двумя  постоян- 
ными а  и 

сі  =  а{і-і,)  +  Ь[і-І,)\  (2) 


гдѣ  Іо  означаетъ  температуру  комнатнаго  воздуха.  Для  примѣра 
мы  сопоставляѳмъ  въ  слѣдующей  таблицѣ  данный  одного  ряда  на- 
блюденій.  В — означаетъ  сопротивленіѳ  проволоки  АС. 

Таблица  I. 

Платиновая  проволока.  Длина  проволоки  544,44  мм.,  діаметръ 
0,604  мм.  Первоначальное  разстояніѳ  средней  точки  до  горизон- 
тальной прямой,  соединяющей  крайнія  точки  проволоки,  12,1  мм,; 
пониженіе  средней  точки  —  АД;  АЬ  —  соотвѣтственное  удлиненіе; 


^  набл.  получается  по  формулѣ  (1),  ^  выч.  получается  по  формулѣ  (2). 
і,  =  20°  С. 


а     ^  набл.'д'  выч. 


Я. 
і-і 


0,5408 
0,7696 
1,2189 
1.5808 
2,2048 
2,7040 
3.2448 
3!8896 
з;8064 
4,3971 
4.7424 
5.1251 
5.9238 
7.0512 


0,0725| 
0,083  2  і 
0,1049і 
0,12281 
0,15491 
0,1815| 
0,2114 
0.2486 
0,2435 
0.2789 
0,2998 
0.3238 
0.3754 
0,1506 


10,4 
14,6 
23,6 
31.0 
44,4 
55.4 

67:8 

83;2 
81,2 
95,6 
104,0 
113,6 
134,4 
164,2 


1,07101 
1,3175 
1,6915 
1,9784| 
2.3842 
2,6817 
2.9835 
3,3192 
3,2725 
3,5658 
3,7315 
3.9100 
4,2627 
4,7435 


0.3645!0,39350 
0,4508|0,34213 
0,594і|0,35125 
0,7059  0,35680 


0,8724 
1,0048 
1Д469 
1,3091 
1,2879 
1,4385 
1,5428 
1,6208 
1,8249 
2,1117 


0,36588 
0,37468 
0,38444 
0,39350 
0,38460 
0,40343 
0,40863 
0,41453 
0,42791 
0,44730 


0,093 
0,143 
0,241 
0,335 
0,499 
0,647 
0,821 
1,040 
1,012 
1.231 
1,366 
1,521 
1,867 


0,099 
0,147 
0,244 
0.328 
0;490 
0,632 
0,802 
1.025 
1,005 
1.222 
1,356 
1,518 
1,889 
2.473 


0,00927 
0,00976 
0,01022 
0,01081 
0,01124 
0,01167 
0,01211 


0.01318 
0,01338 
0,01389 
0,01465 


Изъ  этихъ  данныхъ,  между  прочимъ,  первый  и  второй  темпе- 
ратурные коэффиціенты  сопротивленія  находимъ  соотвѣтственно 
равными: 

а  =г  0,002319         ?  =  —  0,0000006, 
а  удѣльное  сопротивленіе  при  0° 

Ро=  0,1644. 

Обозначимъ  черезъ  р  вѣсъ  той  части  проволоки,  которая  заклю- 
чена между  зажимами,  черезъ  ^  время  охлажденія  отъ  темпера- 
туры до  температуры  і^;  съ  этими  величинами  удѣльная  теплота 
с  вещества,  изъ  котораго  приготовлена  проволока,  связана  при  по- 
мощи коэффиціентовъ  а  а  Ь  выраженіѳмъ: 


аг 


ѵаі 


р.ід 


Опредѣленіе  времени  охлажденія  проволоки  производилось  слѣ- 
дующимъ  образомъ.  Замыкая  токъ  и  регулируя  его  реостатомъ,  до- 
водимъ  температуру  проволоки  до  точки  и  устанавливаемъ  пе- 
ресѣчѳніе  нитей  окулярнаго  микрометра  на  средней  точкѣ  прово- 
локи, затѣмъ  пѳремѣщаемъ  нить  ввѳрхъ  на  опредѣленное  число 
оборотовъ  барабана  микрометра.  Новое  положеніе  нити  соотвѣт- 
ствуетъ  температурѣ  проволоки  і^.   Время  охлаждѳнія  проволоки 
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отъ  температуры  до  температуры  даѳтъ  промѳжутокъ,  пзмѣ- 
ряѳмый  по  секундомѣру  съ  точностью  до  Ѵ5  секунды,  мелсду  мо- 
ментомъ  размыканія  тока  и  моментомъ  прохожденія  средней  точкп 
проволоки  черезъ  пересѣченіе  нитей. 

ІІримѣрный  рядъ  набліодѳній  привѳдемъ  въ  таблицѣ  И. 


Таблица  Л. 
Платиновая  проволока. 
«  =  0,009545  =  0,0000336  3,425  гр. 


с 

0,0303 
0,0337 

3,6 

64,4 

51 

2,3 

75,4 

61 

0,0310 

5.8 

75,4 

51 

0,0340 

4.4 

88 

64 

0,0328 

4,1 

103 

75 

0,0311 

1,^ 

115 

101 

0,0332 

2,4 

124 

101 

0,0311 

4.0 

124 

88 

0,0324 

1,6 

133 

115 

0,0327 

3,2 

133 

ІОІ 

0,0324 

5,0 

133 

88 

0,0324 

2,4 

154 

124 

0,0328 

4,8 

154 

101 

0,0330 

3,4 

184 

133 

0,0328 

5,0 

184 

115 

Среднее  с=:0,0323. 


Всѣ  манипуляцій  настолько  просты,  что  является  возможность 
полученія  большого  числа  данныхъ  въ  сравнительно  небольшой 
промежутокъ  времени. 

Изъ  90  наблюдѳній  для  средней  удѣльной  теплоты  платины  въ 
предѣлахъ  отъ  37°  до  207°  получено: 

с  —  0,0319. 

Средняя  погрѣшность  отдѣльнаго  наблюденія  0,0006;  средняя 
ошибка  результата  0,0003;  вѣроятная  ошибка  отдѣльнаго  наблю- 
денія  0,004,  вѣроятная  ошибка  результата  0,0002. 

Условія  опыта  мѣнялись  въ  томъ  отношеніи,  что  во-пѳрвыхъ, 
наблюдѳнія  производились  надъ  проволоками  различной  длины 
(отъ  548,9  мм.  до  544,2  мм.)  и  различнаго  діаметра  (отъ  0,488 
до  0,658  мм.),  во-вторыхъ,  измѣнялся  при  данной  длинѣ  проволоки 
путемъ  сближенія  концовъ  первоначальный  ея  прогибъ  въ  средней 
точкѣ. 
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Вотъ  еще  нѣсколько  наблюдений  съ  золотой  проволокой. 
Таблица  III. 


,1 


1,4854 
1.9865 
3,9921 
4.2622 
4,5829 
4,9374 
5,3383 
5,7898 
6,2920 
7,4018 
9,7257 


0,1134 

0,1302 
0,2098 
0,2221 
0,2364 
0.2527 
0,2717 
0,2938 
0,3193 
0,3787 
0,5175 


11,54 
15,7 
35,4 
38,4 
41,9 
46 
50,7 
56,2 
62,5 
77,2 
111,5 


0,7550 
2,0740 
3,1790 
3,3107 
3,4595 
3,6167 
3,7953 
3,9780 
4,2032 
4,6495 
5,6610 


У, -У. 


0,2272 
0,2721 
0,4471 
0.4690 
0^4957 
0,5249 
0,5589 
0,5953 
0,6415 
0,7411 


І2    !д  набл.І  ^  выч. 


і—і. 


0,1297 
0,1312 
0,1406 
0,1416 
0,1429 
0,1450 
0,1472 
0,1496 
0,1526 
0,1 594 


0,095 
0,135 
0,341 
0^373 
0,412 
0,456 
0,509 
0,568 
0,647 
0,827 
1,347 


0,099 
0,137 
0,335 
0,368 
0,408 
0,453 
0,508 
0,574 
0,653 
0,848 


0,00827 
0,00863 
0,00964 
0,00970 
0,00981 
0,00990 


0,01135 
0,01172 
0,01208 


Длина  проволоки  550  мм.,  діаметръ  0,368  мм.  Первоначальное 
разстояніе  средней  точки  до  горизонтальной  прямой,  соединяющей 
крайнія  точки  проволоки  7,9  мм,  пониженіе  средней  точки  Л  Л; 
=  16,5°  С. 

а  =  0,003678  р  =  0,000001426 

Ро=  0,0219. 


Таблица  IV. 


с 

і 

0,0332 

1,2 

128 

94 

0,0316 

2,0 

128 

79 

0,0313 

3,1 

128 

46 

0,0313 

3,9 

128 

38 

0,0316 

4,2 

128 

35 

0,0319 

1,9 

79 

55 

0,0313 

2,2 

79 

52 

0,0325 

1,0 

62 

52 

0.0319 

3,6 

55 

32 

Среднее  значеніе  с  =0,0318 


а  =  0,008205 


5  =  0,00003580 


р  =  0,117  гр. 


1900  г.  Физическая  лабораторія  Спб.  Высшихъ  Женскихъ  Курсовъ. 


ТОМЪ  ХХХІ11. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДЪДЪ  ПЕРВЫЙ. 


Электрическія  фигуры  въ  полѣ  заряженной  проволоки. 

Ник.  Орлова. 
(Предварительное  сообщеніе). 

Какъ  извѣстно,  тонкій  мѳталлическіи  проводникъ,  соединенный 
съ  однимъ  полюсомъ  наружной  обмотки  индуктора,  при  атмосфѳр- 
номъ  давленіи  унизывается  въ  темнотѣ  подвижными  искорками, 
свидѣтельствующими  о  происходящихъ  на  его  поверхности  частич- 
ныхъ  электрическихь  разрядахъ. 

Правильность  размѣщенія  по  ддинѣ  проводника  этихъ  много- 
численныхъ  пунктовъ  разряда  уже  обращала  вниманіе  наблюдателей 
(И.  И.  Боргманъ,  Рйаипі,  Тоттазіпа),  но  соотвѣтствующаго  объ- 
ясненія  не  имѣетъ. 

Для  ближайшаго  изученія  явленія  я  обратился  къ  старинному 
пріему  полученія  пыльныхъ  электрическихъ  фигуръ. 

Опыты  были  расположены  слѣдующимъ  образомъ: 

Въ  горизонтальной  плоскости  между  двумя  колками  туго  натя- 
гивалась гладкая,  хорошо  полированная  проволока,  длиною  около 
70  сантиметровъ,  изолированная  съ  обоихъ  концовъ.  Подъ  нею 
на  покрытой  стекломъ  деревянной  доскѣ,  параллельно  проволокѣ 
и  въ  опредѣленномъ  отъ  нея  разстояніи  (1—2  мм.)  помѣщалась 
довольно  длинная  стеклянная  полоска,  на  которую  предварительно 
былъ  нанѳсенъ  съ  верхней  стороны  тонкій  слой  хорошо  изолирую- 
щей мастики  изъ  канифоли,  воска  и  канадскаго  бальзама  (8:2: 1). 
1|  Эта  мастика,  рецептъ  коей  принадлежитъ  П.  Л.  Мальчѳвскому, 
^оказалась,  по  своимъ  качествамъ,  въ  высшей  степени  пригодной 
для  моей  цѣли;  пыльныя  фигуры  рисовались  на  ней  прекрасно  и 
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легко  и  прочно  фиксировались  впослѣдствіи  лѳгкимъ  нагрѣва- 
ніѳмъ  пластинки. 

Опредѣленное  разстояніе  отъ  проволоки  до  покрытой  мастикой 
пластинки  устанавливалось  при  помощи  двухъ  малѳнькихъ  стекля- 
ныхъ  плиточекъ  одинаковой  толщины,  плотно  вдвигавшихся  между 
проволокой  п  концами  пластинки. 

Одинъ  конецъ  проволоки  соединялся  проводникомъ  съ  полю- 
сомъ  вторичной  обмотки  Румкорфа,  второй  полюсъ  которой  оста- 
вался свободнымъ,  и  возможно  быстрымъ  движеніемъ  коммутатора 
производилось  кратковременное  замыканіе  тока  въ  первичной  цѣпи. 
Рисунокъ  затѣмъ  проявлялся  обычной  смѣсью  ѴіИагзу  (сѣра- 
сурикъ)  опыленіемъ  сквозь  кисейку. 

Возникающіе  при  этомъ  сложные  пыльные  узоры,  въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ  представляютъ  крайне  своеобразныя  модификаціи, 
причины  появлѳнія  которыхъ  въ  отдѣльности  пока  совершенно  не 
поддаются  объясненію. 

Общими  характерными  особенностями  полученныхъ  мною  узо- 
ровъ  являются:  двуцвѣтность  (гезр.  двузначность)  злектричѳскаго 
рисунка,  симметричность  расположенія  его  относительно  направ- 
ленія  оси  проволоки  и  правильная  періодичность  въ  многократномъ 
повтореніи  его  въ  одинаковыхъ  размѣрахъ  и  очертаніяхъ  на  про- 
тяженіи  всей  пластинки.  Послѣднее  обстоятельство  говор итъ  за  не- 
сомнѣнное  участіе  какой-то  закономѣрности,  руководящей  распре- 
дѣленіемъ  въ  данный  момѳнтъ  по  длинѣ  проволоки  элементарныхъ 
разрядныхъ  пунктовъ  одинаковой  силы. 

На  ходъ  явленія  вліяютъ  слѣдующіе  факторы: 

1)  Работа  прерывающаго  токъ  молоточка  (прерыватель  Депре). 
Каждый  разъ,  какъ  при  замыканіи  тока  прерыватель  сбивался,  узоры 
путались,  ложились  одинъ  на  другой  —  картина  получалась  не- 
правильная; чистые  узоры  выходили  только  при  ясномъ,  отчетли- 
вомъ  звукѣ  прерывателя. 

2)  Дгаметръ  проволоки.  При  одинаковой  работѣ  катушки,  чѣмъ 
тоньше  проволока,  тѣмъ  пункты  разрядовъ,  невидимому,  все  больше 
сближаются.  Вещество  проволоки  и  степень  ея  натяженія  замѣтнаго 
вліянія  не  оказываютъ. 

3)  Разстоянге  отъ  пластинки  до  проволоки  вліяетъ  въ  томъ 
же  смыслѣ,  какъ  діамѳтръ  проволоки. 

Сообщеніе  проволокѣ  заряда  отъ  машины  Гольца  или  отъ 
предварительно  заряженной  лейденской  банки,  въ  нѣкоторыхъ  уело- 
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віяхъ  давало  явленія,  повидимому,  аналогичный;  при  заряженіи 
проволоки  отъ  острія,  соедйненнаго  съ  кондукторомъ  электрофорной 
машины  (бѳзъ  банокъ),  узоры  получаются  всегда  только  одного 
цвѣта,  свойственнаго  знаку  кондуктора. 

Эту  сторону  вопроса,  впрочѳмъ,  я  не  считаю  пока  окончательно 
установленной. 

Слѣдуя  весьма  цѣннымъ  для  меня  совѣтамъ  глубокоуважаемаго 
проф.  И.  И.  Боргмана,  я  видоизмѣнилъ  въ  дальнѣйшемъ  опыты 
аналогично  той  схемѣ,  благодаря  которой  ему  удалось  получить 
вдоль  проволоки  въ  разрѣженныхъ  газахъ  его  блестяш.іѳ  диски. 
Во  вторичную  дѣпь  индуктора,  соединенную  съ  одной  изъ  изоли- 
рованныхъ  обкладокъ  конденсатора  (лейденской  банки)  былъ  вве- 
денъ  искровой  разрывъ;  вторая  обкладка  конденсатора  соединя- 
лась съ  проволокой.  Возникающіѳ  при  такихъ  условіяхъ  узоры 
состоятъ  изъ  ясно  очерчѳнныхъ  отдѣльныхъ  двуцвѣтныхъ  фигуръ, 
раздѣленныхъ  одна  отъ  другой  приблизительно  равными  —  въ  нѣ- 
сколько  сантиметровъ  —  промежутками,  совершенно  не  покрытыми 
пылью.  По  мѣрѣ  увеличенія  разстоянія  между  шариками  разрядника, 
пыльныя  фигуры  начинаютъ  опять  сближаться  и,  съ  уничтожѳніемъ 
проскока  искры,  явленіе  возстанавливается  съ  небольшими  варіа- 
ціями,  приблизительно  въ  такой  же  формѣ,  какъ  при  пѳрвоначаль- 
ныхъ  опытахъ. 

Если  къ  полюсу  Румкорфа,  непосредственно  заряжающему  про- 
волоку, присоединять  одну  изъ  обкладокъ  конденсатора,  даже  весьма 
значительной  емкости  ^),  отводя  другую  къ  землѣ  —  первоначальная 
общая  картина  замѣтнымъ  образомъ  не  измѣняется;  но  если  кондѳнса- 
торъ  даже  съ  малой  сравнительно  поверхностью  помѣщенъ  во  вто- 
ричную цѣпь  между  обоими  полюсами  —  результаты  выражаются 
снова  рѣзкимъ  расчленіемъ  узора  и  появленіемъ"  болѣе  или  менѣе 
значительныхъ  интерваловъ  между  разрядными  районами. 

Описанныя  явленія  легко  получаются  при  помощи  катушки 
Румкорфа  средней  величины  (длина  искры  около  10  сант.),  питае- 
мой 3 — 4  аккумуляторами. 

Дѣлать  какіе-нибудь  выводы  изъ  полученныхъ  данныхъ  пока 
преждевременно.  Я  ограничусь  ссылкой  на  интересную  работу  Ве- 
2о1(1'а  —  «Изслѣдованія  надъ  электрическими  разрядами»,  напеча- 
танную въ  1870  г.  (Ро§^.  Апп.  140),  въ  которой  авторъ  катѳго- 


Общая  наружная  поверхность  обкладки  лѳйденскихъ  банокъ  болѣе  1000 
кв.  сант. 
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ричѳски  признаѳтъ  въ  Лихтѳнбѳрговыхъ  фигурахъ  цѣнный  и  на- 
дежный крнтѳрій  для  распознаізанія  характера  происходившихъ 
при  ихъ  возникновѳніи  разрядовъ. 

Приложенные  къ  его  статьѣ  рисунки  пыльныхъ  фигуръ,  полу- 
чавшихся при  колебатѳльныхъ  разрядахъ  (сложный  фигуры  —  от- 
рицательная и  положительная  вмѣстѣ  съ  общимъ  центромъ)  вііолнѣ 
соотвѣтствуютъ  отдѣльнымъ  фигурамъ  моихъ  узоровъ  —  краснымъ 
кружкамъ  въ  лѵелтыхъ  лучистыхъ  вѣечикахъ. 

Это  обстоятельство  позволяетъ,  повидимому,  думать,  что  при 
описанныхъ  выше  опытахъ  на  поверхности  проволоки,  въ  пунк- 
тахъ,  отдѣленныхъ  равными  интервалами  и  соотвѣтствующихъ  крас- 
нымъ четкамъ  узоровъ,  происходятъ  одновременные  элѳктрическіе 
разряды  колѳбательнаго  характера,  мѣсто  которыхъ  опредѣляется, 
быть  можетъ,  извѣстнаго  рода  вольнообразными  движеніями  окру- 
жающаго  проводникъ  эфира. 

Положительное  въ  ту  или  другую  сторону  рѣшеніе  вопроса  о 
характерѣ  этихъ  частичныхъ  разрядовъ  я  считаю  ближайшею  за- 
дачей моей  дальнѣйшей  работы. 


Физич.  лабораторія  Медицинской  Акадѳміи. 


Нѣсколько  словъ  по  поводу  статьи  проф.  П.  Н.  Лебедева: 
«Максвелло-Бартоліевскія  силы  давленія лучистой энергіи*^). 

д.  А.  ГОЛЬДГАММЕРА. 

Интересная  статья  проф.  П.  Н.  Лебедева,  заглавіе  которой  только 
что  выписано,  посвящена  «прямымъ  опытамъ->^  доказывающимъ  по 
мнѣнію  автора  дѣйствительное  существованіѳ  такъ  называемаго 
свѣтового  давленія. 

Занимаясь  уже  давно  вопросомъ  о  вычисленія  пондеромотор- 
ныхъ  силъ  электрическихъ  волнъ,  я  былъ  несказанно  обрадованъ, 
когда  во  время  физическаго  конгресса  въ  Парижѣ,  въ  августѣ 
прошлаго  года,  изъ  реферата  П.  Н.  Лебедева  узналъ,  что  ему 
удалось,  наконецъ,  замѣтить  и  количественно  оцѣнить  явленіе,  въ 
самомъ  существованіи  котораго  были  всѣ  данныя  сомнѣваться,  такъ 
какъ  опубликованныя  основанія  теоретичѳскаго  его  прѳдсказанія 
не  выдерживали  критики.  Мнѣ  тѣмъ  болѣе  было  пріятно  открытіе 
проф.  Лебедева,  что  я  самъ  незадолго  передъ  тѣмъ  теоретически 
убѣдился  въ  реальности  занимающаго  насъ  явленія.  Но  я  долженъ 
признаться,  что  рефератъ  П.  Н.  Лебедева  оставилъ  меня  неудовле- 
творенБымъ.  Въ  противоположность  большинству  другихъ  рѳфера- 
товъ  конгресса,  замѣтка  проф.  Лебедева  вовсе  не  обставлена  тѣми 
данными,  какими  обыкновенно  снабжаются  сообщенія  о  научныхъ 
изслѣдованіяхъ  и  открытіяхъ;  поэтому  при  чтеніи  замѣтки  невольно 
возникаетъ  рядъ  сомнѣній  и  недоумѣній,  приводящихъ  читателя  въ 
концѣ  концовъ  къ  заключеніямъ  совсѣмъ  иного  характера,  чѣмъ 
тѣ,  какія  имѣлъ  въ  виду  авторъ  статьи.  Съ  тѣхъ  поръ  прошло 
болѣе  полугода:  за  это  время  появилась  выше  названная  русская 
статья  нашего  автора,  которая  однако  не  даетъ  ни  одного  слова 
болѣе,  чѣмъ  ея  французская  редакція.  Такъ  какъ  статья  эта  не 


1)  ж.  р.  Ф.  X.  о.  XXXII,  р.  211—217,  1900. 
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помѣчѳна  ни  какъ  «первое»  сообщѳніѳ,  ни  какъ  «предварительное», 
то  мы  не  имѣѳмъ  никакихъ  основаній  ожидать,  чтобы  ея  авторъ, 
можѳтъ  быть  занятый  теперь  другими  изслѣдованіями  не  меньшей 
важности,  снова  вернулся  къ  этому  вопросу  въ  болѣе  или  менѣе 
близкомъ  будущемъ;  вотъ  почему  мы  и  плзволяемъ  себѣ  сдѣлать 
теперь  же  нѣсколько  замѣчаній  по  поводу  работы  проф.  Лебедева, 
желая  тѣмъ  вызвать  почтеннаго  автора  на  печатное  разъясненіѳ 
всѣхъ  вызванныхъ  его  статьей — и  вѣроятно  невольно — нѳдоумѣній 
и  сомнѣній,  возникшихъ  при  томъ  и  не  у  меня  одного. 


1)  Статья  состоитъ  всего  изъ  шести  страницъ,  изъ  которыхъ 
полторы  заняты  введеніемъ,  къ  оаытамъ  прямо  не  относяпіимся, 
а  другія  полторы  страницы  въ  концѣ  посвящены  вопросу  о  комѳт- 
ныхъ  хвостахъ.  Остается  такимъ  образомъ  три  страницы,  содер- 
жащія  какъ  разъ  описаніе  одного  изъ  блѳстящихъ  открытіи  нашего 
времени,  открытіе,  которое  можно  смѣло  поставить  на  ряду  съ  от- 
крытіемъ  НеНг'а:  и  Нег^г  и  П.  Н.  Лебедевъ  экспериментально 
обнаружили  явленія,  блестяще  подтверждающія  электромагнитную 
теорію  свѣта...  И  вотъ,  къ  нашему  крайнему  изумленію,  авторъ 
относится  къ  своему  открытію  съ  такой  скромностью,  что  ни  слова 
не  говоритъ  о  тѣхъ  громадныхъ  затрудненіяхъ,  какія  онъ  встрѣ- 
тилъ  при  своихъ  наблюденіяхъ  и  измѣреніяхъ. 

Проф.  Лебедевъ  находитъ  нужнымъ  занять  часть  указанныхъ 
трехъ  страничекъ  сообщеніемъ  размѣровъ  и  толщины  примѣнен- 
ныхъ  имъ  крылышекъ,  ихъ  разстоянія  отъ  оси  вращенія,  не  только 
описываетъ  свой  подвѣсъ  и  калориметръ,  но  приводитъ  и  ихъ  ри- 
сунки—совсѣмъ  излишніе,  ибо  описаніе  даетъ  ясное  представленіе 
и  такъ;  авторъ  сообщаетъ  силу  тока  дуговой  лампы,  діаметръ  стек- 
ляннаго  ба.ілона  и  наконецъ  даже  вѣсъ  мѣди  въ  колоримѳтрѣ  —  и 
только  не  приводитъ  ни  одного  числа,  которое  хоть  сколько-нибудь 
давало  представленіе  о  тѣхъ  величинахъ,  какія  наблюдалъ  авторъ 
въ  этихъ,  хотя  бы  и  грубыхъ  сравнительно  опытахъ. 

Мы  не  знаемъ,  ни  какъ  велики  были  вообще  отклоненія  кры- 
лышекъ, ни  какъ  разнились  они  между  собою  и  отъ  средняго; 
имѣя  размѣры  крылышекъ,  мы  все  же  не  знаемъ  момента  крученія 
подвѣса,  ни  его  момента  инерціи;  зная,  что  мѣди  въ  колориметрѣ 
было  30  гр.,  а  вольтова  дуга  брала  30  амп.,  мы  тѣмъ  не  менѣе 
не  знаемъ,  какъ  велика  была  энѳргія  примѣняемаго  авторомъ  пучка 
лучей,  и  многаго  другого. 
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Словомъ,  всякіГі  читатель  естественно  ищѳтъ  въ  статьѣ,  трак- 
тующей явленіе  такой  важности,  какъ  свѣтовоѳ  давлѳніѳ,  прежде 
всего  обстоятельнаго  журнала  наблюденій,  дабы  имѣть  возможность 
судить,  вѣрвы  ли  вообще  выводы  автора,  дѣйствительно  ли  тѣ  от- 
клоненія  крылышекъ,  о .  которыхъ  говорить  авторъ,  слѣдуетъ  при- 
писать вновь  открываемымъ  спламъ,  а  не  инымъ  побочнымъ  при- 
чинамъ  и  обстоятельствамъ,  не  имѣющимъ  ничего  общаго  съ  элѳкро- 
магнитной  теоріей  свѣта.  Одного  удостовѣренія,  хотя  бы  и  такого 
авторитетяаго  ученаго,  какъ  проф.  П.  Н.  Лебедѳвъ,  что  такія  то 
вредныя  вліянія  были  устранены  или  исключены  такимъ  то  пріе- 
момъ,  никакъ  нельзя  признать  достаточнымъ. 

Мы  вѣдь  всѣ  знаемъ,  что  и  въ  болѣѳ  лѳгкихъ  для  эксперимен- 
тальнаго  изслѣдованія  случаяхъ  не  менѣѳ  авторитетные  ученые  не- 
однократно толковали  наблюдаемое  явленіе  совсѣмъ  не  такъ,  какъ 
слѣдовало.  Стоитъ  вспомнить  напримѣръ  жидкіе  кристаллы  О.  ЬеЬ- 
тапп'а,  которые  теперь  повидимому  оказываются  вовсе  не  жидкими 
кристаллами,  или  хотя  бы  ошибку  Негіг^а  въ  вычисленіи  скорости 
электрической  волны  вдоль  проволокъ  и  многое  другое. 

Посмотримъ  теперь,  что  намъ  даѳтъ  статья  проф.  Лебедева. 

2)  Очевидно,  поставленная  авторомъ  задача  сама  собою  распа- 
дается на  двѣ:  1)  констатировать  существованіе  свѣтового  дав- 
ленія  и  2)  смѣрить  его  абсолютную  величину  какъ  для  отражаю- 
щей, такъ  и  для  черной  поверхности.  Несомнѣнно,  что  употреб- 
ленный П.  Н.  Лебедевымъ  пріемъ  съ  зеркалами  (стр.  213 — 214) 
исключаетъ  вліяніе  тѣхъ  обстоятельствъ,  которыя  не  зависятъ  отъ 
направленія  луча.  Пусть  независимое  отъ  этой  причины  отклоне- 
ніе  чернаго  тонкаго  крылышка  будетъ  Л,  если  бы  свѣтового  дав- 
ленія  не  было;  аналогичную  величину  для  крылышка  ееркальнаго 
обозначимъ  черезъ  а,  а  величины  отклонѳній  крылышекъ  вслѣд- 
ствіе  одного  свѣтового  давленія  обозначимъ  соотвѣтственно  Ь  я  В, 
Наблюдаемым  непосредственно  отклоненія  крылышекъ  пусть  бу- 
дутг:  чернаго  с^,  зеркальнаго  с^.  Тогда  мы  имѣемъ: 
Л  -\-  Ь  =  с^^        а  -\-  В  =  с^. 

Теперь  возникаетъ  вопросъ,  было  ли  въ  наблюденіяхъ  проф. 
Лебедева  с^  <     или     >  Сз? 

Допустимъ  на  минуту,  что  имѣло  мѣсто  первое  неравенство, 
т.  е.  было     >  с^;  тогда 

а-\-В>Л  +  Ъ 

или  же: 

В~Ь>А—а. 


Но  мы  знаѳмъ,  что  Л  —  а  >  0;  слѣдоватсльно 

В  —  Ь  >  О, 

что  означало  бы  не  только  реальность  свѣтового  давлѳнія,  но  и 
то,  что  она  сильнѣѳ  дѣйствуетъ  на  зеркальную  поверхность,  чѣмъ 
на  черную.  Первая  задача  была  бы  такимъ  образомъ  окончательно 
и  бѳзповоротно  рѣшена. 

И  если  бы  П.  Н.  Лебедевъ  сообщилъ  эти  числа  и  с^,  у  насъ 
нѳ  могло  бы  конечно  возникнуть  никакихъ  сомнѣній.  Теперь  же 
дѣло  обстоитъ  иначе.  Именно,  послѣднія  строки  стр.  214  гласятъ: 
«разрѣженіе  можно  было  считать  достаточнымъ,  если  на  тонкое 
зеркальное  крылышко  свѣтовой  пучокъ  давилъ  сильнѣе,  чѣмъ  на 
тонкое  зачерненное  (дѣйствіе  въ  направленіи  противоположномъ 
радіомѳтрическимъ  силамъ)». 

Что  это  значить?  Какъ  будто  это  утвержденіе  равносильно  тому, 
что  авторъ  непосредственно  наблюдалъ  соотношѳніе  В — Ъ^А — а, 
т.  е.  что  у  него  было  Сз  >  с^;  но  если  такъ,  то  почему  же  такой 
важный  результатъ  не  выставленъ  ясно  на  видъ,  а  является  какъ- 
то  замаскированнымъ,  не  подтвержденннымъ  ни  однимъ  числомь, 
которое  бы  ставило  дѣло  внѣ  всѣхъ  сомнѣній?  Это  во-первыхъ;  а 
во-вторыхъ,  почему,  напр.,  авторъ  въ  томъ  же  мѣстѣ  статьи,  лишь 
нѣсколько  строкъ  выше,  съ  подчеркиваніемъ  говоритъ  о  вычисленіи, 
каково  бы  было  отклоненіе  при  отсутствіи  радіометрическихъ  дѣй- 
ствій? 

При  принятомъ  проф.  Лебедевымъ  лаконическомъ  способѣ  вы- 
раженія  всякое  лыко  должно  итти  въ  строку  и  въ  такомъ  случаѣ 
десять  строкъ  средины  стр.  214  со  словъ  «Дѣйствіе  радіометриче- 
скихъ  силъ»  и  т.  д.  до  ближайшей  красной  строки  являются  здѣсь 
совсѣмъ  не  у  мѣста.  Вѣдь  вычислять  нужно  лишь  для  опредѣленія 
отдѣльно  Б  и  6,  а  между  тѣмъ  во  всѳмъ  вопросѣ  центръ  тяжести 
лѳжитъ  вовсе  не  въ  томъ,  какъ  велико  Б  или  Ъ,  а  только  въ  томъ 
отличны  ли  они  отъ  нуля;  опредѣленіе  В,  Ъ  въ  отдѣльности, 
послѣ  того  какъ  доказано,  что  В  —  2»  >  О  есть  уже  своего  рода, 
ешЪаггаз  йе  гісііебзе. 

Такимъ  образомъ  и  отсутствіе  чиселъ  для  и  с^^  и  странная 
редакція  разбираемаго  мѣста  статьи,  и  то  обстоятельство,  что  авторъ 
очевиднымъ  образомъ  больше  придаетъ  значѳнія  вычисленнымъ  ве- 
личинамъ  В  ж  чѣмъ  простому  и  для  всѣхъ  ясному  опытному 
факту,  (предполагая,  что  таковой  имѣлъ  мѣсто)  что  В—Ь  >  О— все 
это  невольно  влечетъ  безпристрастнаго  читателя  къ  мнѣнію,  что  какъ 
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будто  въ  опытахъ  П.  Н.  Лебедева  было  не     >  с^,  а  какъ  разъ 
наоборотъ  Сі  >  с^. 

3)  Допустимъ  и  это  на  минуту.  Тогда  выходитъ: 
В—Ъ  <  Л— а. 

и  такое  неравенство  въ  противоположность  прежнему  не  даетъ  ни- 
чего для  рѣшенія  занимающаго  насъ  вопроса.  Вотъ  тутъ-то  и  по- 
лучаютъ  особое  значеніѳ  опыты  со  второй  парой  крылышекъ  — 
толстыхь^  для  которыхъ  радіометрическое  дѣйствіе  значительно 
сильнѣе.  Опыты  съ  ними  дадутъ  аналогично  прежнему: 

А'  +  Ъ  =  с,'  -\-В  =  с,\ 

такъ  какъ  6,  В  не  измѣнились.  Мы  имѣемъ  такимъ  образомъ  изъ 
опытовъ  4  уравненія  съ  6  неизвѣстными.  Перепишемъ  уравненія 
немного  иначе,  полагая 

А'  =  тЛ,    а'  =  па,    т  >  1,    ^  >  1, 
и  рѣшимъ  ихъ  относительно  Ь,  В.  Получимъ: 

п—1    '  т—1 

Намъ  нужно  знать  т  и  чтобъ  знать  Б,  Ъ.  Какъ  же  опре- 
дѣляетъ  ш,  п  проф.  Лебедевъ? 

А  онъ  говоритъ  (стр.  214)  предварительно  такъ:  такъ  какъ 
толстыя  пластинки  въ  5  разъ  толще  тонкихъ,  то  и  разность  тем- 
пературы съ  двухъ  сторонъ  пластинки  въ  пять  разъ  больше 
(будто-бы!),  а  потому  и  рад:ометрическій  эффектъ  (будто-бы!)  въ 
пять  разъ  сильнѣе  и  притомъ  независимо  (будто-бы!)  отъ  мате- 
ріала  пластинки. 

На  простомъ  языкѣ  это  значитъ:  возьмемъ  т  =  п  =  5  и  вычи- 
слимъ  В,  Ъ. 

Если  выидетъ  теперь: 

В>Ь>0, 

значитъ  свѣтовое  давленіе  есть  и  дѣйствуетъ  на  зеркало  сильнѣе, 
чѣмъ  на  черную  поверхность.  Въ  такомъ  случаѣ,  т.  е.  если  у  проф. 
Лебедева  было  на  самомъ  дѣлѣ  >  Сд,  вышеупомянутое  выражѳ- 
ніе  стр.  214  о  томъ,  что  свѣтъ  «давилъ»  и  т.  д.  явится  не  болѣе 
какъ  фигуральнымъ  выраженіемъ:  не  свѣтъ  давилъ  «во  очію»,  а 
это  обнаруживалось  путемъ  «простого  подсчета».  Нѣкоторую  раз- 
ницу въ  значеніи  свѣтового  давленія  при  условіи  <  Сз  и  при 
условіи      >      врядъ  ли  кто  станетъ  отрицать. 

Итакъ,  не  имѣя  подъ  руками  ничего,  кромѣ  неясной  редакціи  ' 
статьи  проф.  Лебедева,  мы  не  имѣемъ   возможности  рѣшить  во- 
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просъ  о  томъ,  съ  какимъ  неравѳнствомъ  имѣлъ  дѣло  наіпъ  авторъ. 
Какъ  будто  больше  вѣроятности  имѣѳтъ  иослѣднеѳ  (с^  ^  с^;  но 
тутъ  весь  вопросъ  о  существованіи  свѣтоваго  давлѳнія  по  оиытамъ 
П.  Н.  Лебедева  и  въ  предѣлахъ  иогрѣшностей  его  наблюденій  све- 
дется очевидно  къ  простому  вопросу,  вѣрно  ли  условіе  т=/г  =  5, 
или  же  невѣрно!  Если  вѣрно,  все  хорошо;  если  же,  что  повиди- 
мому  болѣе  вѣроятно,  это  условіе  весьма  и  весьма  произвольно^ 
то  гдѣ  же  тутъ  будетъ  свѣтовое  давленіе? 

4)  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  мы  имѣемъ  пластинки  толщины  и 
с?2,  освѣщаемыя  каждая  одинаково,  мы  не  имѣемъ  достаточныхъ 
основаній  утверждать,  чтобы  разности  температуры  съ  двухъ  сто- 
ронъ      и      были  строго  пропорціональны  толпі.инамъ,  т.  е.  чтобы 

было        =       :  если  бы  это  соотношеніе  и  было  доказано  для 

однородныхъ  пластинокъ,  то  этимъ  оно  еще  не  доказано  длл  трех- 
слойныхъ^  каковы  были  зачерненныя  крылышки  проф.  Лебедева; 
если  бы  была  доказана  пропорціональность  тис?,  какъ  для  одно- 
родныхъ, такъ  и  для  неоднородныхъ  пластинокъ,  то  этимъ  еще  не 
доказано,  что  и  радіометрическоѳ  дѣйствіе  строго  пропорціонально 
т,  ибо  точной  теоріи  радіометра  пока  еще  нѣтъ;  если  бы  даже  и 
были  опыты,  подтверждающіе  для  радіометра  пропорціональность  т 
отклоненіямъ,  то  такіе  опыты  годились  бы  для  нашей  цѣли  лишь 
въ  томъ  случаѣ,  если  бы  въ  нихъ  была  исключена  «конвекція», 
какъ  это  было  въ  опытахъ  П.  Н.  Лебедева;  наконецъ,  если  бы 
даже  опыты  какого  либо  отличнаго  экспериментатора  и  подтвер- 
дили все,  что  желательно  проф.  Лебедеву  по  отношенію  къ  радіо- 
метрическимъ  дѣйствіямъ,  то  опыты  эти,  произведенные  при  давле- 
ніи  газа,  когда  влгянге  6,  Б  ничтожно,  не  давали  бы  права  дѣ- 
лать  какихъ  либо  точныхъ  заключеній  о  томъ,  что  будетъ,  когда 
давленіе  газа  измѣнится  такъ,  чтобы  вліяніе  Ъ  п  ѣ  стало  не  ничтож- 
нымъ.  Такимъ  образомъ  пока  ни  откуда  не  слѣдуетъ  непогрѣши- 
мость  условія  т  г=  п—  Ъ  въ  условіяхъ  опытовъ  П.  Н.  Лебедева; 
и  если  даже  у  него  было  с^У-с^  и  фактъ  существованія  свѣтового 
давленія  окажется  доказаннымъ,  то  всеже  численныя  значенія  В  и 
Ъ,  опредѣленныя  изъ  условія  т—п=Ъ  являются  произвольными. 

Мы  затрудняемся  предположить,  чтобы  проф.  Лебедевъ  самъ  не 
видѣлъ,  если  не  всей,  то  хотя  бы  части  той  произвольности,  ко- 
торая лѳжитъ  въ  допущеніи  т  =  ?г  =  5;  а  въ  такомъ  случаѣ  оче- 
видно онъ  бы  постарался  особенно  подчеркнуть  то  обстоятельство, 
что  изъ  С2>с^  несомнѣнно  слѣдуетъ  существованіе  свѣшовою  дав- 
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ленія  какъ  фактъ^  независимый  отъ  гипотезы  т  =  п  =  Ь.  Но 
этого  именно  авторъ  и  не  сдѣлалъ,  и  это  именно  и  даѳтъ  намъ 
въ  руки  еще  одинъ  аргументъ  въ  пользу  того,  что  на  дѣлѣ  П.  Н. 
Лебедевъ  имѣлъ  у  ш  свѣтовое  давленіе  непосредственно  не 
наблюдалъ. 

5)  ІІослѣ  изложеннаго  вопросъ  объ  измѣреніи  давленія  свѣта 
въ  абсолютныхъ  ѳдиницахъ  теряетъ  въ  сущности  всякое  значеніѳ. 
Но  мы  продолжимъ  все-таки  нашъ  разборъ  нѣсколько  и  дальше, 
потому  что  и  здѣсь  проф.  Лебедевъ  высказываетъ  нѣсколько  утверж- 
деній,  съ  которыми  трудно  согласиться. 

Если  параллельный  пучокъ  падаетъ  на  плоскую  поверхность 
нормально  въ  безвоздушномъ  пространствѣ  и  поверхность  абсо- 
лютно черна  или  абсолютна  зеркальна,  то  давленіе  свѣта  въ  первомъ 
случаѣ: 

Рі  =  -Г-  ' 

во  второмъ: 

2г 

гдѣ  V  скорость  свѣта,  а  е  энѳргія  свѣта  падающая  на  кв.  см.  въ  сек. 
Если  поглощеніе  неполное,  то  давленіе  будѳтъ  больше  р^;  если 
отраженіе  неполное,  то  давленіе  будетъ  меньше  р^'^  значитъ  всегда 

практически  будетъ  <  2.  Отъ  платины  видимые  лучи  отра- 
жаются  въ  количествѣ  всего  70°/о,  Уже  это  одно  заставляетъ  ожи- 
дать, что  въ  опытахъ  П.  Н.  Лебедева        врядъ  ли  будетъ  «почти 

два»  (стр.  215).  Но  этого  мало.  Судя  по  рисунку  2,  воспроизведен- 
ному и  въ  русскомъ  и  во  французскомъ  изданіи,  на  крылышки 
падали  не  параллельные  лучи,  а  сходящіеся;  но  въ  этомъ  случаѣ 
вычисленіе  величинъ  и  не  такъ  уже  просто,  и,  насколько 
мнѣ  извѣстна  литература  предмета,  оно  пока  еще  никѣмъ  не  вы- 
полнено, и  никакая  опубликованная  теорія  не  предсказываетъ, 
чтобы  въ  этихъ  условіяхъ  ^ьіло  «почти  въ  два  раза»  болѣе  р^. 
Намъ  кажется,  поэтому,  это  число  «почти  два»  лишь  еще  однимъ 
доказательствомъ  несостоятельности  условія  т=п=6. 

6)  Какъ  извѣстно,  руководясь  положеніемъ,  выписаннымъ  и  П.  Н. 
Лебедевымъ  на  первыхъ  строкахъ  его  статьи  МахАѵеІІ  высказалъ 
очень  общее  утвержденіѳ  (агі;.  793  извѣстнаго  трактата),  которое 
не  выдерживаетъ  критики.  Проф.  Лебедевъ  заключаетъ  описаніе 
своихъ  опытовъ  такимъ  же  абсолютно  не  выдерживающимъ  кри- 
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тики  утвѳрждѳніомъ  (стр.  215):  сопыты  показиваютъ,  что  пучокъ 
свѣта  (ш  е  какой  угодно,  значить  к  собирающійсн,  какъ  это  было 
вь  опытахь  автора)  падая  на  отражающія  или  поглощаіощія 
(т.  е.  не  абсолютно,  а  какъ  угодно,  какъ  это  и  было  въ  опттахъ 
автора)  плоскія  поверхности,  производитъ  на  нихъ  давленіѳ, 
которое  въ  прѳдѣлахъ  погрѣшностей  набліодѳнія  равно  свѣтовому 
давленію  по  Махтѵеіі-Вагіоіі». 

Кто  и  когда  по  тѳоріи  Мах\ѵе11-Ваг1іо1і  опредѣлилъ  численную 
величину  свѣтового  давлѳнія  для  бѣлыхъ  лучей,  падающихъ  схо- 
дящимся пучкомъ  на  несовершенно  отражающую  плоскую  поверх- 
ность, и  какимъ  образомъ  опыты  нашего  автора  могли  дать  вели- 
чину свѣтового  давленія  равную  невычисленной  еще  пока  теорети- 
ческой величинѣ  —  мнѣ  останется  неизвѣстнымъ,  пока  П.  Н.  Лебе- 
девъ  не  соблаговолить  опубликовать  соотвѣтственныхъ  указаній 
какъ  по  этому,  такъ  и  по  другимъ  вопросамъ,  затронутымъ  въ  на- 
стоящей замѣткѣ. 

Казань,  февраль  1900  г. 


Курсивъ  мой. 


Отвѣтъ  на  замѣтку  проф.  П.  Н.  Лебедева. 

(Ж.  р.  Ф.-Х.  о.  32,  стр.  243,  1900). 
В  Л.  Щегляева. 

Въ  9-мъ  выпускѣ  журнала  Р.  Ф.-Х.  Общества  помѣщена  замѣтка 
проф.  П.  Н.  Лебедева  о  моей  статьѣ:  «О  разрядахъ  конденсатора 
при  помощи  искры  >^). 

Замѣтка  эта  и  по  содержанію  п  по  тону  представляетъ  не  раз- 
боръ  моей  статьи,  а  глумленіе  надъ  моею  личностью. 

Въ  глазахъ  непрѳдубѣжденныхъ  и  благо воспитанныхъ  людей 
нападки  такого  рода  обращаются  противъ  лица,  которое  ихъ  дѣ- 
лаѳтъ,  и  если  я  въ  настоящемъ  случаѣ  считаю  необходимымъ  вы- 
сказаться по  возбужденнымъ  вопросамъ,  то  это  объясняется  исклю- 
чительно репутаціей  изданія,  въ  которомъ  помѣщена  вышеупомя- 
нутая замѣтка.  Читая  ее  на  страницахъ  журнала  Ф.-Х.  Общества, 
многіе,  кому  нѣтъ  времени  ознакомиться  съ  моею  статьею  и  войти 
въ  подробности  дѣла,  быть  можетъ  сочтутъ  статью  г-на  П.  Н.  Ле- 
бедева за  рецензію. 

Въ  предупрежденіе  этого  недоразумѣнія  я  и  пишу  настоящія 
строки. 

Я  не  могу  считать  названную  замѣтку  рѳцѳнзіей  на  мою  статью: 
Во-первыхъ,  потому,  что  она  посвящена  главнымъ  образомъ  не 
разсмотрѣнію  моей  статьи,  а  возбужденію  недоразумѣній  противъ 
ѳя  автора  намеками  на  другія,  болѣе  раннія  работы. 

Во-вторыхъ,  потому,  что  въ  тѣхъ  немногихъ  строкахъ,  которыя 
посвящены  моему  новому  изслѣдованію,  обращено  вниманіе  исклю- 
чительно на  его  второстепенный  части  и  обойдено  молчаніѳмъ 
главное. 

Въ  третьихъ,  потому,  что  даже  высказанныя  по  второстепеннымъ 
пунктамъ  замѣчанія  сводятся  къ  искаженію  моихъ  мыслей  съ  цѣлью 


Вл.  Щегляевъ.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  32.  141.  1900. 
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представить  ихъ  нѳлѣпыми.  Отвѣчая  моему  иротивнику,  я  иринуж- 
денъ  до  нѣкоторой  степени  слѣдовать  его  примѣру  и  обратить 
прежде  всего  вниманіе  на  то,  что  составляетъ  главный  матеріалъ 
его  статьи,  т.  е.  на  оцѣнку  моихъ  прежнихъ  работъ. 

Въ  1885  году  я  писалъ  объ  «Элѳктромагнитномъ  вращеніи  плос- 
кости поляризаціи  свѣта  въ  хлорномъ  желѣзѣ»^),  а  въ  1891  году 
объ  «Измѣреніи  діэлектрическихъ  постоянныхъ  проводящихъ  жид- 
костей»-). Г-нъ  П.  Лебеде  въ  рѳзюмируетъ  судьбу  этихъ  двухъ  из- 
слѣдованій  въ  томъ  смыслѣ,  что  и  то  и  другое  было  «анулировано» 
повѣрочными  работами  Дю-Буа  и  г.  Смирнова  а  я  не  могъ 
ничего  отвѣтить  на  эти  уничтожающія  возраженія. 

Еслибы  отношеніѳ  г-на  П.  Лебедева  ко  мнѣ  отличалось  боль- 
шимъ  безпристрастіемъ,  то  онъ,  быть  можетъ,  напомнилъ  бы  чи- 
тателямъ  не  только  о  томъ,  что  писалось  противъ  моихъ  положе- 
ній,  но  и  о  томъ,  что  служило  въ  пользу  ихъ. 

я  не  отписывался  въ  свое  время  противъ  Смирнова  и  Дю-Буа, 
потому,  что,  каюсь,  не  люблю  личныхъ  полемикъ  и  возлагаю  на- 
дежду на  подтвержденіе  своихъ  взглядовъ  общимъ  движѳніемъ  на- 
учной литературы.  Въ  этомъ  отношеніи  мои  надежды  были  не  со- 
всѣмъ  тщетны,  какъ,  быть  можетъ,  извѣстно  и  проф.  П.  Н.  Лебе- 
деву. 

Я  не  возвожу  своихъ  изслѣдованій  на  степень  такихъ  науч- 
ныхъ  подвиговъ,  противъ  которыхъ  никто  ничего  возразить  не  мо- 
жетъ. Согласенъ  съ  тѣмъ,  что  Дю-Буа,  оперируя  (въ  1888  г.)  не 
надъ  моими  водными  растворами  хлорнаго  желѣза,  какъ  утверж- 
даетъ  г-нъ  П.  Н.  Лебедевъ,  а  надъ  другимъ^  болѣе  слабы мъ,  и  при 
болѣе  слабой  силѣ  магнитнаго  поля,  пришелъ  къ  инымъ,  чѣмъ  я, 
результатамъ;  согласенъ  и  съ  тѣмъ,  что  проф.  А.  П.  Соколовъ^)  и 
Смирновъ  ^),  примѣняя  пріѳмы,  существенно  отличные  отъ  моихъ, 
I  оспаривали  мою  попытку  установить  малыя  величины  діэлѳктриче- 
^  скихъ  постоянныхъ  проводящихъ  жидкостей,  но  я  всетаки  позволю 
себѣ  напомнить  нѣкоторые  факты,  которые  показываютъ,  что  мои 
наблюдеяія  и  построенія  были  не  такъ  ничтожны  и  невѣрны,  какъ 
хочетъ  показать  мой  противникъ. 

1)  Учен.  Зап.  Моск.  Унив.  7.  1885.  ѴѴіеД.  Апп.  28.  р.  168^  1886. 

2)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  23,  стр.  177.  1891. 

Н.  (іи  Воіз.  Ѵ^іей.  Апп.  35.  р.  157.  1888. 
О  А.  Вл.  Смирновъ.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  24.  194.  1892. 
А.  П.  Соколовъ.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  24.  179.  1892. 
I.  с. 
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Опыты  мои  надъ  электромагнитнымъ  вращеніемъ  плоскости  по- 
лярпзаціи  свѣта  въ  хлорномъ  желѣзѣ  провѣрялъ  съ  тѣми  же  рас- 
творами самъ  Кундтъ,  (а  не  Дю-Буа,  какъ  пишетъ  г-нъ  Лебедевъ) 
и  прпшѳлъ  къ  моимъ  же  результатамъ  Высказанная  мною  въ 
моей  статьѣ  надежда,  что  подмѣчѳнноѳ  мною  въ  слабомагнитномъ 
ілорномъ  желѣзѣ  явленіе  должно  обнаружиться  съ  особенной  ярко- 
стью въ  сильно  магнитномъ  металлическомъ  желѣзѣ,  вполнѣ  под- 
твердилась въ  появившейся  вскорѣ  затѣмъ  работѣ  Кундта 

Это  уже  не  такъ  дурно. 

Что  касается  до  моей  замѣтки  о  «Діэлектрическихъ  постоян- 
ныхъ  проводящихъ  жидкостей»,  то  она  примыкаетъ  къ  ряду  изслѣ- 
дованій,  устанавливающихъ  для  проводящихъ  вещѳствъ  малыя  ве- 
личины діэлектрическихъ  постоянныхъ,  удовлетворяющія  закону 
Максвелля. 

Нѣтъ  спора,  нѣкоторые  авторитеты  держатся  въ  этомъ  вопросѣ 
иного  мнѣнія,  но  въ  послѣднее  время  появляются  тоже  авторитет- 
ные сторонники  и  того  взгляда  на  діэлѳктрики,  который  я  выска- 
зывалъ  въ  1891  г.  Таковы  напримѣръ  Фессенденъ  Блондло  ^), 
Перо  и  Пелла'').  Послѣдній  въ  своей  новой  работѣ:  «Без  (ііёіес- 
Ігідиез  еі;  (іѳ  Іеиг  роіагізаіііоп  гёеііе»  пишетъ: 

Представляя  меня  къ  заграничной  командировкѣ  (1886  г.  3  сент.)  Проф. 
А.  Г.  Столѣтовъ  писалъ  въ  факультетъ  о  слѣдующемъ,  «характерномъ>  по 
его  словамъ,  «эпизодѣ»:  «появленію  ел  (работы  г.  Щегляева)  въ  нѣмецкомъ 
журналѣ  предшествовалъ  любопытный  фактъ,  о  которомъ  мнѣ  извѣстно  изъ 
переписки  съ  проф.  Кундтомъ.  Желая  провѣрить  опыты  молодого  русскаго 
ученаго  прежде  опубликованія  ихъ  подъ  своею  санкціей,  проф.  Кундтъ  пору- 
чилъ  такую  провѣрку  двумъ  работавшимъ  у  него  нѣмецкимъ  докторамъ  и  ни 
тотъ,  ни  другой  не  могли  добиться  ясныхъ  результатовъ.  Тогда  Кундтъ  самъ 
принялся  за  дѣло,  и  въ  его  опытныхъ  рукахъ,  при  тщательномъ  соблюденіи 
всѣхъ  предосторожностей,  получилось  полное  подтвержденіе  работы  Ш^егляева». 
(Дѣла  Физ.-Мат.  Факульт.  И.  М.  Университета.  1886).  Иначе  смотр,  у  П.  Ле- 
бедева стр.  247. 

2)  Учен.  Зап.  Моск.  Унив.  Вып.  7.  1885.  Диссер.  1885,  стр.  71. 

3)  А.  Кипсіе.  біігЬег.  К.  К.  Асаа.  сі.  ^Ѵізвеп.  2и  Вегііп.  таѣЬ.-рІіуэ.  С1. 
ѵот  26  Коѵ.  1885.  ѴѴіегі.  Апп.  27.  р.  191.  1886.  Также  «Представление»  проф. 
А,  Столѣтова. 

Реззепсіеп,  Рі,е^іпа1(і  А.  <Ко1)е  оп  іЬѳ  Меазигеплепі;      ѣЬе  8ресіГіс  ігкіис- 
ііѵе  Сарасіііѳз  оі'  ѴѴакег,  АІсоЬоІ  еіе.7>.  РЬіІ.  Ма^.  ХХХѴШ.  р.  567.  1894. 
БІОПСІІОІ.  Сотр.  Кеп.  8.  Оск.  1894.  р.  595.  (В.  С.  льда). 
«)  Регоѣ  А.  Сотр.  Кеп.  8.  Осе.  1894  р.  601.  (В.  С.  льда). 
О  И.  Реііаі;.  «Оез  (1іё1есігі^иез  еЬ  (іе  Іеиг  роіагізаііоп  гёеИе».  ^ои^п.  (1. 
РЬуз.  Т.  IX.  ^ціп.  р.  313.  1900,  илн  Апп.  й.  СЫт.  еЬ  (іѳ  РЬуа.  7,  ѳ.  Зёгіе. 
і.  ХѴПІ.  1899.  р.  150  еЬ  р.  571. 
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<3е  СГ0І8  ^и'оп  репі;  асіиеііѳтепі;  аГПггаѳг  ^иѳ,  йатіз  Іоия  Іоз 
саз  оіі  Гоп  а  гбпззі  й,  аиѳіпсіге  1а  ѵаіеиг  ІішіЬе  (1іі  роиѵоіг  іікіи^;- 
1;еиг  8рёсіП^иѳ  (1'ип  согрз  Ігапзрагѳіи,  с'о8І;-^-с1ігѳ  1а  ѵаівиг  (1и 
роиѵоіг  Іпс1ис1;ѳиг  зресіПдие  ѵгаг^  оп  а  ігоиѵб  сеііе  ^гаікіѳиг  Ігёз 
Ѵ0І8ІПѲ  (1и  саггё  сіѳ  Гіікіісе  сіе  геГгасІіоп,  сотіпѳ  1е  ѵеііі  1а  іЬеогіѳ 
61ес1;^о-та§пё1іі^ие  сіѳ  1а  Іигаіёге»  (р.  319). 

Посмотримъ  теперь,  что  отмѣтилъ  мой  противникъ  въ  статьѣ, 
которую  взялся  разбирать.  Центръ  тяжести  моей  работы  лѳжитъ 
въ  изучѳніи  «слоистыхъ  разрядовъ»  и  «связи  между  ними  и  вто- 
ричною искрою». 

Объ  этомъ  г-нъ  Лѳбедевъ  не  находитъ  ничего  сказать  кромѣ 
того,  что  эти  явлѳнія  парадоксальны  и  запутаны. 

За  то  онъ  обрушивается  на  второстепенную  часть  моего  изслѣ- 
дованія,  трактующую  объ  электрическихъ  явленіяхъ  въ  разомкнутой 
цѣпи,  которыя  я  объясняю  присутствіемъ  въ  цѣпи  именно  тѣхъ 
«слоистыхъ  разрядовъ»,  отъ  которыхъ  такъ  тщательно  отводитъ 
вниманіе  читателя  г-нъ  П.  Лебедѳвъ. 

Что  же  касается  до  возраженія  противъ  моего  пониманія  изу- 
чаемыхъ  мною  явлѳній,  единственно  прямого  возраженія,  изложен- 
наго  въ  этой  своеобразной  «рецѳнзіи»,  то  я  отвѣчаю  на  него,  что 
оно  принадлежитъ  къ  хорошо  извѣстному  въ  діалектикѣ  типу  воз- 
раженій,  имѣющихъ  цѣлью  доказать  нелѣпость  извѣстной  мысли 
путѳмъ  ея  искаженія. 

Для  того,  чтобы  провести  этотъ  пріемъ  г-нъ  П.  Лебедевъ  два 
раза  преобразовываѳтъ  мои  положенія  (1,  3). 

«Тогда,  говоритъ  онъ,  мы  можемъ  формулировать  эти  откры- 
тія  и  такъ:  электрическія  колебанія  порождаютъ  и  уничтожаютъ 
электрическіе  разряды,  а  на  разомкнутомъ  проводникѣ  съ  одного 
конца  порождается  зарядъ,  идетъ,  образуя  магнитное  поле  (въ 
гальваномѳтрѣ)  и  потомъ  на  другомъ  концѣ  проводника  онъ  исче- 
заетъ  бѳзслѣдно.  Другими  словами:  не  только  принципъ  сохраненія 
электричества,  но  и  все  современное  ученіе  объ  электричествѣ  и 
магнитизмѣ  опровергается  этими  опытами,  такъ  какъ  для  ихъ  объ- 
ясненія  необходимы  совершенно  иные  основные  принципы». 

Вотъ  на  этомъ  то  мастерствѣ  «формулировать  открытія  и 
такъ»  и  «другими  словами»  я  и  останавливаю  моего  противника. 
Ни  о  какомъ  исчезновѳніи  электричества  я  въ  своей  статьѣ  не 
говорю. 

Говорю  же  я  въ  заключеніе  ея  (6,  7,  8,  стр.  208,  209)  слѣдую- 
щее:  мнѣ  приходится  наблюдать,  что  подъ  вліяніемъ  разряда  кон- 
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денсатора  черезъ  искру  во  вторичной  дѣпи  происходятъ  нѣкоторыя 
особыя  аперіодпчѳскія  движенія  электричества  (слоистые  разряды). 

Удается  установить  связь  между  этими  разрядами  и  электриче- 
скими колебаніями,  распространяющимися  въ  той  же  цѣпи. 

«Поэтому  можно  думать,  что  слоистые  разряды  въ  моментъ 
своего  возникновенія  при  пролетѣ  первичной  искры  вносятъ  съ 
собою  во  вторичную  цѣпь  нѣкоторую  противодѣйствующую  электро- 
движуп^ую  силу,  которая,  согласно  съ  Пуанкарэ  ^),  мгновенно  дем- 
пфируетъ  электрическія  колебанія,  вслѣдствіе  чего  и  получаются 
остаточные  импульсы  тока,  наблюдаемые  мною... 

Иначе  говоря,  для  объясненія  наблюдаемыхъ  мною  явленій  въ 
разомкнутой  цѣпи  можно  (на  первыхъ  порахъ)  пользоваться  пред- 
ложенною Пуанкарэ  аналогіею  между  электрическими  колебаніями 
и  маятникомъ,  колеблющимся  съ  треніемъ». 

На  томъ  же,  что  примѣненіе  гальванометра  къ  изслѣдованію 
элѳктрическихъ  разрядовъ  конденсатора  при  помощи  искры,  пред- 
ставляетъ  интересъ,  я  во  всякомъ  случаѣ  настаиваю. 

Въ  заключеніе  я  опять  спрошу:  можно  ли  назвать  произведете, 
въ  которомъ  ничего  не  говорится  о  главныхъ  вопросахъ,  возбуж- 
денныхъ  данной  книгой,  не  провѣряются  ея  экспериментальныя  до- 
казательства, не  критикуются  ея  количественныя  данныя,  —  разбо- 
ромъ  этой  книги? 

А  если  это  не  разборъ,  то  что  же  это  такое? 

Мартъ.  1900. 


Н.  Роіпсагё.  Ьее  озсіііаьіопз  ё1есЬ^і^ие8.  р.  212.  Рагіз.  1894. 


11  р  о  т  о  к  о  л  ъ 

193  (243)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества. 

19-го  декабря  1900  года. 

Предсѣдатѳльствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушѳвскій. 

1)  Дѣлопроизводитѳль  сообщаетъ  о  желаніи  поступить  въ  члены 
Отдѣленія  Александра  Николаевича  Померанскаго,  кандидата  матем. 
наукъ  Спб.  Университета;  рекомендуютъ  И.  И.  Боргманъ,  А.  Л.  Гѳр- 
шунъ  и  В.  С.  Игнатовскій. 

2)  Предсѣдатель  увѣдомляетъ  Отдѣленіе  о  томъ,  что  6-го  декабря 
состоялось  торжественное  открытіе  Томскаго  Технологическаго  Инсти- 
тута Имени  Его  Императорскаго  Величества  Государя  Императора. 
Физическое  Отдѣленіе  послало  къ  означенному  дню  директору  Инсти- 
тута отъ  имени  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  ниже- 
слѣдующую  привѣтственную  телеграмму: 

Томскъ,  Директору  Технологическаго  Института. 

Русское  Физико-Хймическое  Общество  привѣтствуетъ  открытіе 
перваго  Технологическаго  Института  въ  Сибири  и  выражаетъ  по- 
желаніе  расцвѣта  ири  его  участіи  техники  въ  богатой  природными 
силами  отдаленной  области  Россіи  Сибири. 

Предсѣдатель  П  е  т  р  у  ш  е  в  с  к  і  й. 

3)  Ревизіонная  комиссія  сообщаетъ  о  произведенной  ею  ревизіи 
суммъ  и  движимаго  имущества  Физическаго  Отдѣлѳнія.  Отчетъ 
казначея  и  ревизіонной  комиссіи  напечатаны  на  стр.  XV  перваго 
выпуска  Журнала  Общества  за  1901  годъ  за  подписями  членовъ 
ревизіонной  комиссіи  Н,  Гезехуса,  Н.  Егорова  и  В.  Скобельцына. 

4)  Въ  казначеи  Отдѣленія  на  наступающій  1901  годъ  едино- 
гласно избирается  вновь  В.  В.  Лермантовъ. 
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5)  О.  Д.  Хвольсонъ  отъ  имени  библіотечной  комиссіи  сооб- 
щаетъ  о  настоящемъ  положеніи  биліотеки  Физическаго  Отдѣленія. 

6)  Н.  А.  Гезехусъ  собщаетъ — «О  соотношеніи  между  электриза- 
ціей  и  твердостью». 

Замѣчанія  сдѣлали  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій  и  И.  И.  Боргманъ. 
Сообщеніе  напечатано  въ  Журналѣ  общества. 

7)  В.  К.  Лебединскій  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  нѣкоторыхъ  свой- 
ствахъ  искры». 

Весною  1900  года  докладчикомъ  случайно  было  сдѣлано  наблю- 
деніе,  что  искра  между  шарикомъ  и  остріемъ  тушится  ультрафіо- 
лѳтовымъ  свѣтомъ  (вольтовой  дуги).  Дальнѣйшеѳ  изслѣдованіе  пока- 
зало, что  между  тѣми  же  электродами  искра,  правда,  по  виду  со- 
вершенно иного  характера,  зажигается  свѣтомъ  дуги  согласно  явле- 
нію,  открытому  Г.  Гертцомъ,  если  источникомъ  электричества  слу- 
жить Румкорфова  катушка  съ  Лейденской  банкой,  введенной  парал- 
лельно искровому  промежутку.  При  слабой  работѣ  катушки  и  безъ 
параллельно  введенной  емкости,  какъ  получилъ  М.  С.  Хесинъ,  искра 
тушится  ультрафіолетовымъ  свѣтомъ.  Вводя  искромѣръ  II  съ  двумя 
шариками  параллельно  искромѣру  I  съ  остріемъ  и  шарикомъ,  доклад- 
чикъ  наблюдалъ,  что  въ  обоихъ,  казалось  бы,  противуположныхъ 
случаяхъ  дѣйствіе  свѣта  сопровождается  пониженіемъ  разности 
потѳнціаловъ:  въ  случаѣ  статической  машины,  если  искромѣры  1  и 
II  налажены  такъ,  что  искры  проскакиваютъ  въ  обоихъ  одинаково 
часто,  освѣщеніе  (одного  только)  искромѣра  I  прекращаетъ  искры 
въ  I  и  II;  въ  случаѣ  катушки  съ  банкою,  если  при  отсутствіи  освѣ- 
щенія  искра  направляется  во  II,  подъ  дѣйствіемъ  свѣта  на  I,  она 
избираетъ  себѣ  путь  исключительно  чрезъ  I.  ^). 

Докладчикомъ  было  произведено  нѣсколько  опытовъ,  клоняп^ихся 
къ  разъясненію  дѣйствія  свѣта  дуги  на  остріе;  но  эти  опыты  не 
привели  къ  опредѣленнымъ  результатамъ.  Попутно  имъ  было  демон- 
стрировано такое  явленіе:  если  параллельно  искромѣру  съ  шари- 
ками ввести  искромѣръ  съ  двумя  остріями,  то  первый  можетъ  слу- 
жить показателемъ  напряжѳнія  у  второго;  питая  оба  электриче- 
ствомъ  отъ  статической  машины,  можно  показать,  что,  затрудняя 
образованіе  вѣтра  между  остріями,  повышаемъ  разность  ихъ  потѳн- 
ціаловъ:  начинаетъ  проскакивать  искра  между  шариками.  Затруд- 
неніе  это  производится  прикладываніемъ  куска  стекла  къ  остріямъ 
пли  вставленіемъ  его  между  ними. 

1)  См.  журвалъ  «Электричество»,  1900  г.  стр.  105  (№  7)  и  148  (№  10—11). 
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Яуманъ  (\Ѵіе(1.  Апп.  55,  1895  г.)  смотритъ  на  явленіе  Гертца, 
какъ  на  возбужденіѳ  свѣтопымъ  векторомъ  динамическаго  ра:зряда, 
трѳбующаго  меньшую  разность  иотенціаловъ,  чѣмъ  статичѳскій.  Еще 
раньше  Эльстеръ  и  Гѳйтель  разсматривали  это  іівленіѳ,  какъ  част- 
ный случай  электрическаго  резонанса,  хотя  приэтомъ  оставалось 
совершенно  необъяснимымъ  преимущественное  значѳніе  дѣйствія 
свѣта  на  отрицательный  электродъ.  Докладчику  представлялось 
весьма  вѣроятнымъ,  что  явленіе  Гертца  происходитъ  при  возмож- 
ности электрически хъ  колѳбаній  въ  цѣпи  искры,  а  явленіе  тушенія 
искры — въ  случаѣ  отсутствія  этихъ  колебаній;  оба  явленія,  проис- 
ходящіяотъ  падаіощихъ  на  тѣло  эфирныхъ  волнъ  имѣли  бы  аналогіей 
въ  оптическихъ  явленіяхъ—  флоуресценцію  и  поглощеніе  свѣта  ^). 
Но  никакой  опредѣлѳнной  тѳоріи  на  основаніи  этихъ  прѳдполо- 
жѳній  составить  не  удалось. 

Въ  концѣ  настоящаго  года  докладчикъ  предпринялъ  изслѣдова- 
ніѳ  дѣйствія  магнитнаго  поля  на  искру  отъ  статической  машины, 
между  остріемъ  и  шарикомъ.  Къ  этому  изслѣдованію  его  напра- 
вила статья  Прехта:  «Мадпе1;і8сЬе8  ѴегЬаИеп  еІесІігізсЬег  Епіі- 
1а(1іт§еіі  іп  Ый  ѵоп  погтаіет  Вгиске»  (\Ѵіе(і.  Апп.  1898.  №  12), 
изъ  которой  были  заимствованы  многія  детали  опытовъ:  электро- 
дами искры  служяли  заостреннный  и  закругленный  латунные  стер- 
жни съ  діаметромъ  сѣчеяія  въ  2^2  мм.;  они  помѣщались  въ  полѣ 
электромагнита  такъ,  что  искра  имѣла  экваторіальное  направленіе; 
параллельно  этому  искромѣру  былъ  вводимъ  искромѣръ  съ  двумя 
шариками,  и  постоянно  введенъ — изолированный  отъ  земли  электро- 
статичеекій  вольтметръ  до  10000  в.  Броуна.  Токъ  въ  обмотки 
электромагнита  (а  также  къ  вольтовой  дугѣ)  шелъ  отъ  тѣхъ  же 
зажимовъ  100  вольтовой  цѣпи,  отъ  которыхъ  питался  двигатель 
приводивпіій  во  вращеніе  статическую  машину. 

Выводы,  къ  которымъ  привело  это  изслѣдованіе,  суть  слѣдующіе: 
если  закругленный  электродъ  соединенъ  съ  (— )  достаточно  мощно 
аѣйствующей  машины,  а  остріѳ  съ  (-[-),  то  искры  проскакиваютъ 
двухъ  родовъ  (разумѣемъ  подъ  < искрою»  яркій,  звучный  разрядъ): 
длинныя  и  короткія;  между  этими  родами  разрядовъ  наблюдается 
шипящій  разрядъ,  едва  свѣтящійся  красноватымъ  свѣтомъ,  который 
докладчикъ  называетъ  переходною  точкою.  Тѣ  же  сорта  разрядовъ 
наблюдаются  и  въ  магнитномъ  полѣ;  но  всѣ  при  соотвѣтственно 


^)  См.  «Протоколы  собраній  Русскаго  Электр.  Общества»  Л»  1  стр.  9. 
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меньщпхъ  длинахъ  искрового  промежутка.  Отлагая  эти  длины  на 
прямой,  получимъ  слѣдующія  схемы  разрядовъ: 

кор^^ра  I  перех.  |  длинн.  искра     .  ^^^^  ^^^^  ^ 


С 


К.  И.  I  П.     дл.  и.  , 

о   1  —   въ  магв.  полѣ. 


т. 


Схема  показываетъ,  что,  установивъ  искромѣръ  на  длину  между 
Оа  и  ОЬ,  мы  получимъ  зажиганіе  искры  полемъ;  установивъ  его 
на  длину  между  О^а^  и  ОіЬ^  получимъ  тушеніе,  какъ  и  при  дли- 
нахъ большихъ  длины  О^с^,  если  Ос>ОіСі.  При  длинахъ  большихъ 
Ос  тихій  разрядъ  остается  тихимъ  и  въ  полѣ.  Это  все  оправды- 
вается опытами. 

Съ  остріемъ,  соѳдиненнымъ  съ  ( — )  электродомъ  машины,  и 
закругленіѳмъ  (+)  не  удалось  получить  явленія  переходной  точки, 
а  потому  въ  этомъ  случаѣ  оказалось  возможнымъ  лишь  тушеніе 
искры  магнитнымъ  полемъ. 

Вольтметръ  показывалъ  каждый  разъ,  при  переходѣ  искрового 
разряда  въ  спокойный,  повышеніе  разности  потенціаловъ  и  въ  слу- 
чаѣ  обратномъ  —  пониженіе. 

Эти  измѣненія  въ  его  показаніяхъ  могутъ  происходить  отъ 
измѣненія  характера  разряда  даже  и  при  неизмѣнной  (максимальной 
разности  потенціаловъ  разряда;  такъ,  если  разрядъ  принимаетъ 
форму  быстрослѣдующихъ  одна  за  другою  искръ,  вольтметръ,  не 
успѣвая  слѣдить  за  быстрыми  колебаніями  разности  потенціаловъ, 
устанавливается  на  нѣкоторомъ  среднемъ  напряженіи  меньшемъ 
максимальнаго.  (См.  8\7уп§е(іаиАѴ,  Есіаіга^е  ё1ес1;гідиѳ  1897  г.  XI). 

Слѣдующая  таблица  содержитъ  рядъ  наблюденій  на  вольтметрѣ, 
полученныхъ  при  послѣдовательномъ  сдвижѳвіи  электродовъ  искро- 
мѣра;  слѣва  обозначены  показанія  (въ  тысячахъ  вольтовъ)  вольт- 
метра при  отсутствіи  поля,  справа  —  при  разрядѣ  въ  полѣ: 

I.  Острге  съ  (+)  машины: 

болѣе  10  рѣдкая  искра;     8  —  искра. 

»     10  переходи,  т.;       7  —  » 

>     10  рѣдк.  искра;     6,5  —  » 

»    8,5  искра;                9 —  > 

»    6,5  »                 7,5  — 8  > 

»  6,25  >               6,25  > 

»  5,75  »               6,25  » 
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П.  Остріе  съ  ( — )  машины 

7  искра;  9,5  рѣдкая  искра. 
6,25      >      6,5  искра 

5,5      »        6  » 
4,75      »         5  » 

Получивъ  эти  результаты,  докладчикъ  снова  обратился  къ  иву- 
ченію  дѣйствія  свѣта.  Оказалось,  что  при  остріѣ  (-]-),  закругленіи 
( — ),  переходная  точка  вполнѣ  определенно  пѳремѣщается  къ  О 
подъ  дѣйствіемъ  ультрафіолетовыхъ  лучей,  и  что,  установивъ  искро- 
мѣръ  на  нее,  получаемъ  рѣзкое  явленіе  обратное  Гертцеву.  Мыс- 
лимо, вѣроятно,  и  явлѳніе  Гертца,  но  оно  не  могло  обнаружиться 
въ  опытахъ  докладчика,  т.  к.  при  ихъ  постановкѣ  О^с^  было  меньше 
Оа.  Схема  привела  докладчика  къ  мысли,  что,  получивъ  явленіе 
тушенія  искры  при  длинѣ  между  О^а^  и  О^Ъ^,  можно  заставить 
искру  появиться,  не  прекращая  освѣщенія,  если  увеличить  разстоя- 
ніе  между  электродами.  Прежде  докладчикъ  полагалъ,  что  это  до- 
стижимо лишь  уменьшеніемъ  названнаго  разстоянія.  Опытъ  под- 
твердилъ  предположеніе. 

Опыты  докладчика  ведутся  въ  Электротехническомъ  институтѣ 
Ими.  Александра  III.  Докладчикъ  приноситъ  свою  благодарность. 
С.  Н.  Усатому,  М.  С.  Хесину  и  А.  А.  Кузнецову,  много  помогав- 
шимъ  ему  при  наблюденіяхъ. 

Сообщеніе  вызвало  оживленный  обмѣнъ  мнѣній  и  И.  И.  Борг- 
манъ  высказалъ  по  поводу  сообщенія  нѣсколько  мыслей  о  возмож- 
ности объяснить  интересныя  наблюденія  докладчика  съ  точки  зрѣ- 
нія  присутствія  свободныхъ  іоновъ  въ  диссоціированномъ  воздухѣ. 

8)  В.  В.  Лермантовъ  демонстрировалъ  нѣсколько  приборовъ. 

1)  Электроскопъ  Кольбе,  въ  которомъ  изолйруюш;ая  втулка  изъ 
эбонита  замѣнена  таковой  изъ  копала.  Смола  копалъ  отличается 
выдающимися  изолирующими  свойствами  и  довольно  легко  обраба- 
тывается на  станкѣ. 

2)  Сейсмографъ,  построенный  докладчикомъ  по  принципу  гори- 
зонтальнаго  маятника,  и  предназначенный  для  изслѣдованія  пере- 
дачи сотрясеній  чрезъ  почву  и  стѣны  внутрь  зданій,  спеціально 
для  изслѣдованія  передачи  сотрясеній  внутрь  новаго  зданія  физи- 
ческаго  Института  Спб.  Университета. 

3)  Приборъ  для  измѣренія  работы.  Приборъ  состоитъ  изъ  часо- 
вого механизма,  приводимаго  въ  движеніе  падающимъ  грузомъ,  изъ 
небольшого  нажимного  тормаза  и  изъ  указателя  скорости,  и  долженъ 
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служить  для  выясненія  понятія  о  работѣ  на  практическихъ  заня- 
тіяхъ  гг.  студентовъ. 

9)  Кромѣ  обычныхъ  журналовъ  никакихъ  новыхъ  книгъ  и  бро- 
шюръ  въ  библіотеку  отдѣленія  доставлено  не  было. 


II  р  о  т  п  к  о  л  ъ 


194  (244)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

23-го  января  1901  года. 

Предсѣдатѳльствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушевскій. 

1)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  вновь  доставленныхъ  въ 
библіотеку  Отдѣленія  книгъ  й  брошюръ. 

2)  Дѣлопропзводитель  сообщаетъ  о  желаніи  поступить  въ  члены 
Отдѣленія  Дмитрія  Сергѣевича  Рождественскаго,  лаборанта  при 
физической  лабораторіи  Военно-Медицинской  академіи;  рекомен- 
дуютъ  С.  Я.  Терешинъ,  Н.  Г.  Егоровъ  и  А.  Л.  Гершунъ. 

3)  И.  И.  Боргманъ  сообщаетъ  объ  имѣющемъ  состояться  въ  де- 
кабрѣ  1901  года  въ  С.-Петѳрбургѣ  XI  съѣздѣ  русскихъ  естество- 
испытателей и  врачей  и  читаетъ  приглашѳніе  распорядительнаго 
комитета  съѣзда  принять  участіе  въ  трудахъ  съѣзда. 

Приглашеніе  распорядительнаго  комитета  XI  съѣзда  напечатано 
на  стр.  179  второго  выпуска  журнала  Общества  за  1901  годъ. 

4)  В.  С.  Игнатовскій  дѣлаетъ  сообщеніе — «О  принципѣ  Гюйгенса 
для  случая  электромагнитныхъ  колѳбаній». 

Докладчикъ,  принявъ  за  исходную  точку  уравнѳніе: 


^-Ь-0=ѵѴ  (1) 


гдѣ 


показалъ,  что  скорость  распространѳнія  начала  измѣненія  р  равна: 


1 

V  = 


V  8 

независимо  отъ  того,  будетъ  ли  зависѣть  5  отъ  координатъ  или  нѣтъ. 


—  53  — 


Такъ  какъ  въ  учѳніи  распространѳнія  тепла  исходной  точкой 
служитъ  выражѳніѳ  подобное  (1),  но  съ  5  =  О,  то  отсюда  слѣдуегъ, 
что  или  начало  измѣненія  температуры  распространяется  съ  бѳз- 
конѳчной  скоростью,  или  вторая  производная  по  времени  отъ  тем- 
пературы равна  нулю. 

Далѣѳ  В.  С.  ІІгнатовскій  показалъ,  что  если  р  удовлѳтворяѳтъ 
уравненію  (1),  оно  можетъ  быть  представлено  внутри  нѣкотораго 
объема  А-,  охватываѳмаго  поверхностью  >5',  внутри  которой  функція 
р  предполагается  непрерывной,  въ  такомъ  видѣ: 


 (2) 


Ч=і±Ъг 


гдѣ  подъ  знакомъ  интеграла  послѣ  взятія  производныхъ  и  по  вре- 
мени и  по  нормали,  которая  предполагается  внѣшнею  къ  объему  к, 
необходимо  вставить  вмѣсто  і:±і  Ьг^  гдѣ  =  р,  г  есть  разстояніе 
отъ  точки,  для  которой  имѣется  значеніе  р,  до  любого  элемента 
объема  сік  или  поверхности 

При  р  =  О  выраженіѳ  (2)  переходитъ  въ  принципъ  Гюйгенса  въ 
формулировкѣ  Кирхгоффа. 

Примѣняя  выражѳніе  (1)  къ  электромагнитнымъ  колебаніямъ, 
гдѣ  слѣдовательно: 

Р  =  4тта[А,  а  5 


(а  =  электропроводность,  |х  =  магнитная  проницаемость,  к  =  ді- 
электрическая  постоянная,  в,  с  —  ЗЛО'*',  всѣ  величины  выражены 
въ  электромагнитной  мѣрѣ),  В.  С.  Игнатовскій  показалъ,  что  изъ 
(2)  можно  для  электродвижущей  силы,  зависящей  отъ  взаимной 
индукціи  двухъ  катушекъ,  получить  слѣдующеѳ  выраженіе: 


Е 


-II- 


ді  ді 


С08{СЫ8')СІ8СІ8'  .     .     .     .  (3) 


Какъ  извѣстно,  для  чисто  періодическаго  состоянія  интеграле  мъ 
отъ  (1)  можетъ  быть  принято  выражѳніѳ: 

р  =  ^^8тші-\-^^со8мі  =  Л8Іп{мІ-\- Ѳ)^  ....  (4) 

гдѣ 
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(5) 


если      п  ^2  удовлетворяютъ  двумъ  слѣдующимъ  соотношеніямъ: 

Докладчикъ  показалъ,  что  при  существованіи  соотношеній  (5) 
р  можетъ  быть  представлено  въ  видѣ: 


Ъѵ  Ът 


а..,  .  (6) 


гдѣ  ^2_52  ^  с)25  ц  2&7<;  =  сор. 

Изъ  выражѳнія  (6)  были  выведены  нѣкоторыя  физическія 
слѣдствія. 

Попутно  было  показано,  что  при  введеніи  мнимыхъ  количествъ 
выраженіе: 

^  созтг  I 


1 

471  ^    1      Г  ап 


сіп 

8 

доказанное  Гельмгольцемъ  для  случая,  когда  II  удовлетворяетъ 
уравненію: 

Ѵ'г7+т2г7  =  0 

и  т  дѣйствительнаго,  справедливо  и  въ  случаѣ  т  комплѳкснаго, 
но  съ  той  разницею,  что  представляя  ш  въ  видѣ  Ъ-\-г1с  мы  должны 
подъ  знакомъ  интеграла  вмѣсто  т=Ъ-\-ік  вставить  Ъ — ік^  между 
тѣмъ  какъ: 

Все  это  очень  важно  для  пѳріодическихъ  электромагнитныхъ 
колебаній. 

Наконецъ  были  доказаны  слѣдующія  соотношенія: 

т    _    со  СІ^^    _  ^ 


ал  _      .(  &ѵ 


гдѣ  п  =  нормаль  къ  поверхности  уровня  отъ  ѵ  =  скорость,  съ 
какой  двигается  поверхность,  для  которой  всегда  р  =  О  и,  нако- 
нецъ, Іі  есть  радіусъ  кривизны  волновой  поверхности. 
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Изъ  ііѳрвыхъ  двухъ  соотношеній  слѣдуѳтъ,  что  скорость  V,  а 
слѣдовательно  и  длина  волны  X  постоянны  вдоль  линіи  //,  перпен- 
дикулярной всегда  къ  поверхностямъ  уровня  отъ  0. 

Но  V  и  А  могутъ  измѣняться  вдоль  этихъ  поверхностей. 

Изъ  третьяго  же  соотношѳнія  слѣдуетъ,  что  амплитуда  Л  умень- 
шается, если  среда  обладаетъ  электропроводностью,  что,  впрочѳмъ, 
ясно  слѣдуѳтъ  и  изъ  (6),  и  когда  волна  выпукла.  Если  же  среда 
изоляторъ,  т.  е.  |3=0,  А  уменьшается  всегда,  когда  волновая  по- 
верхность выпукла,  п  увеличивается,  когда  она  вогнута. 

5)  Н.  А.  Орловъ  дѣлаетъ  сообщеніе — «Электрическія  фигуры  отъ 
проволоки,  сообщенной  съ  однимъ  поліосомъ  катушки  Румкорфа». 

Замѣчаніѳ  сдѣлалъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 
Сообп].еніе  напечатано  въ  журналѣ  Общества. 

6)  В.  В.  Николаевъ  дѣлаетъ  сообщеніе —  <Объ  электростатиче- 
скомъ  полѣ  постояннаго  тока». 

Изученіе  э. -с.  поля  пріобрѣтаетъ  особый  интересъ  въ  виду 
теоріи  проф.  Пойнтинга,  предполагающаго,  что  явленіе  тока  со- 
стоитъ  въ  непрерывномъ  поглощеніи  проводниками  магнитной  и 
электростатической  энергій,  гнѣздящихся  въ  окружаіощемъ  діэлек- 
трикѣ,  и  въ  непрерывномъ  движеніи  ихъ  къ  проводникамъ,  для 
пополненія  поглощенныхъ  энергій.  Силовыя  трубки  —  вмѣстилища 
энергій  —  смѣщаются  перпендикулярно  къ  своимъ  направленіямъ 
вдоль  особаго  вектора  —  электромагнитнаго  луча;  направленіе  век- 
тора въ  каждой  точкѣ  діэлектрика  перпендикулярно  къ  направле- 
ніямъ  пересѣкающихся  въ  этой  точкѣ  трубокъ  магнитной  и  элек- 
тростатической индукціи.  Поглощенныя  проводниками  энергіи  обна- 
руживаются Джоулевымъ  тепломъ. 

Проф.  Пойнтингъ  даетъ  двѣ  схемы  возможныхъ,  по  его  мнѣнію, 
распредѣленій  электростатическихъ  трубокъ  въ  пространствѣ.  По 
первой  —  трубки,  достигая  проводниковъ,  прилегаютъ  къ  ихъ  по- 
верхности своими  боковыми  поверхностями  такъ,  что  оси  трубокъ 
и  проводниковъ  параллельны;  по  второй  схѳмѣ,  трубки,  при  своемъ 
движеніи  въ  прохітранствѣ — выметаніи  пространства— располагаются 
не  вдоль  проводниковъ,  а  поперекъ;  конечныя  ихъ  сѣченія  сколь- 
зятъ  вдоль  проводниковъ,  причемъ  оконечные  элементы,  прело- 
мляясь, проникаютъ  въ  проводники,  поглощаются  ими  и  даютъ 
Джоулѳво  тепло. 

Описаніе  прибора.  Въ  вертикальной  стеклянной  трубѣ  подвѣ- 
шены  двѣ  тонкія  цѣпочки,  въ  видѣ  двухъ  параллельныхъ  цѣпныхъ 
линій — шѳнетъ — въ  разстояніи  2,5 — 5  мм.;  стрѣлы  провѣса  шенетъ 
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или  вертикальныя  разстоянія  нижнихъ  точекъ  отъ  опорныхъ  около 
60  см.,  а  пролеты  около  4  см.  Для  закрѣпленія  4-хъ  верхнихъ  кон- 
це въ  цѣпей  служила  тонкая  папка,  располагавшаяся  на  верхнемъ 
срѣзѣ  трубы  и  въ  прорѣзы  которой  пропускались  концы  цѣпочекъ; 
прорѣзы,  будучи  параллельными,  позволяли  подвѣшивать  шенеты 
на  пропзвольномъ  разстояніи  одну  отъ  другой;  концы  цѣпей  соеди- 
нялись съ  электродами  батареи  или  трансформатора  и  съ  реоста- 
томъ.  Одни  концы  шенѳтъ  соединены  съ  электродами  100  воль- 
товой батарёи,  а  между  другими  ихъ  концами  включѳнъ  ламповый 
реостатъ,  сопротивленіе  котораго  измѣнялось  отъ  200  до  900  омовъ. 
При  замыканіи  батареи,  токъ  входилъ  въ  начало  одной  шенеты, 
опускался  внизъ  по  одной  ея  вѣтви,  подымался  по  другой  и  про- 
тѳкалъ  далѣе  черѳзъ  реостатъ;  входя  затѣмъ  во  вторую  шенету,  онъ 
опускался  по  одной  вѣтви,  подымался  по  другой  и  возвращался 
наконецъ  ко  второму  электроду  батареи.  Какъ  видно,  токи,  проте- 
кавшіе  по  близлежащимъ  параллельнымъ  вѣтвямъ  шенетъ,  были 
противоположны,  электромагнитныя  силы — отталкивательны  и  стре- 
мились увеличить  взаимное  разстояніе  шенетъ. 

1-  й  опышъ.  Реостатъ  выключенъ;  соединенные  съ  нимъ  концы 
цѣпей  оставлены  изолированными,  тогда  батарея  разомкнута,  одна 
шенета  получитъ  постоянный  потенціалъ  въ  -\-60  вольтъ,  а  другая, 
ей  параллельная,  потенціалъ  въ  — 50  вольтъ;  шенеты,  связанныя 
между  собою  электростатическими  трубками,  совершенно  явственно 
притягиваются. 

2-  й  опьгтъ  Батарея  замкнута  обѣими  шенетами  и  включеннымъ 
между  ними  реостатомъ  въ  900  омовъ;  хотя  теперь  потенціалъ  па- 
даетъ  вдоль  шенетъ,   но,  въ  виду  большого  сопротивленія  рео- 
стата, паденіе   невелико  и  потенціалы  на  концахъ  шенетъ  мало 
отличаются  отъ  начальныхъ:  -[-бО  вольтъ  и  — 50  вольтъ.  Потен- 
ціалы  на  обѣихъ  цѣпяхъ  противоположныхъ  знаковъ,  но  будутъ  ли  , 
они  связаны  электростатистическими  трубками,  какъ  это  было  въ  : 
разомкнутой  цѣпи,  неизвѣстно.  Опытъ  показываѳтъ  что  шенеты,  і 
несмотря  на  электромагнитное  отталкиваніе,  опять  притягиваются, 
слѣдовательно,  можно  допустить,  что  та  же  связь  существуетъ  и  при 
постоянномъ  токѣ  и  что  распредѣленіе  трубокъ  отвѣчаетъ  второй 
гипотезѣ  проф.  Пойнтинга. 

Чѣмъ  дальше  точки  шенетъ  отстоятъ  отъ  электродовъ,  тѣмъ 
разность  потенціаловъ  противолежащихъ  точекъ  меньше,  а  въ  та- 
комъ  случаѣ  боковыя  давленія  въ  электростатическихъ  трубкахъ 
уменьшаются  съ  удаленіемъ  ихъ  отъ  электродовъ  и  равновѣсіе  на- 


рушаѳтся.  При  установившемся  токѣ  такое  неравновѣсноѳ  состояніе 
элѳктрическихъ  натяжееій  въ  діэлѳктрикѣ  постоянно  и  можетъ  быть 
иоддержано  только  потокомъ  энергіи  поперекъ  трубокъ,  въ  родѣ 
того  какъ  неравновѣсноѳ  состояніѳ  темпѳратуръ  въ  теплопроводной 
стѣнкѣ  обусловлено  потокомъ  тепловой  энергіи  черезъ  стѣнку.  Си- 
ловыя  трубки  смѣщаются  въ  пространствѣ  —  выметаютъ  простран- 
ство— до  полнаго  уничтожонія  въ  проводникѣ. 

З'й  опытъ.  Уменьшая  сопротивленіе  реостата  до  200  омовъ  и 
увеличивая  тѣмъ  силу  тока,  докладчикъ  достигъ  преобладанія  элѳк- 
тромагнитныхъ  силъ,  которыя  и  произвели  отталкиваніе  шенетъ 
другъ  отъ  друга. 

Замѣчаніе.  При  постоянномъ  разстояніи  цѣпеи  въ  2,5  мм.,  доклад- 
чикъ, мѣняя  силу  тока,  получалъ  то  электростатическое  притяженіе, 
то  электромагнитное  отталкиваніе;  но  можно  давать  преобладаніе 
одной  или  другой  реакціи,  мѣняя  разстояніе  шенетъ;  дѣйствительно, 
электростатическія  реакціи  обратно  пропорціанальны  квадратамъ 
разстояній,  а  элѳктромагнитныя  реакціи — первымъ  стѳпенямъ  раз- 
стояній,  слѣдовательно  надлежащимъ  уменьшеніямъ  взаимнаго  раз- 
стоянія  можно  всегда  дать  перевѣсъ  электростатическому  дѣйствію. 

4-  й  опытъ.  Наполняя  стеклянную  трубку  жидкимъ  діэлектри- 
комъ,  напр.  керосиномъ,  электростатистическая  реакція  увеличится 
въ  Б  разъ,  для  керосина  около  2-хъ  разъ;  притяженіе  идетъ  сильнѣе. 

5-  й  опытъ.  Наполняя  трубу  дистилированною  водою  или  изъ 
водопровода,  докладчикъ  получилъ  сильное  притяженіе  цѣпей,  много 
превосходящее  таковое  же  въ  воздухѣ,  сопровождаемое  электроли- 
зомъ  и  которое,  невидимому,  придется  объяснить  большою  діэлектри- 
ческою  постоянною  воды.  Однако  пока  силы  не  измѣрены  особыми 
наблюдѳніями,  въ  родѣ  произведѳнныхъ  Эмилемъ  Кономъ  и  Арон- 
сомъ,  надо  воздержаться  отъ  окончатѳльнаго  объяснѳнія. 

6'й  опытъ.  Въ  стеклянномъ  сосудѣ  съ  водою  висѣли  двѣ  ста- 
ніолевыя  полоски  въ  12  см.  длиною,  на  разстояніи  отъ  1,5  см.  до 
3  см.  при  прохожденіи  черезъ  нихъ  и  воду  тока  полосы  притяги- 
вались. 

7-й  опытъ.  Во  время  5-го  опыта  выдѣлялись  пузырьки,  обусло- 
вливаюш.іе  потокъ  жидкости  вверхъ,  который  вызывалъ  боковой  по- 
токъ,  а  этотъ  послѣдній  могъ  способствовать  сближенію  цѣпей. 
Оцѣнка  послѣдняго  вліянія  еще  не  окончена,  однако  слѣдующіе 
опыты,  по  мнѣнію  докладчика,  говорятъ  въ  пользу  элѳктростати- 
ческихъ  силъ.  Соединяя  съ  электродами  100  вольтоваго  трансфор- 
матора пѳремѣннаго  тока  и  100   вольтовой  батареи  постояннаго 


—  58  — 


тока,  получилось  болѣѳ  сильное  иритяженіе  отъ  пѳремѣннаго  тока, 
при  которомъ  элѳктролйзъ  много  слабѣе. 

8-гі  опытъ.  Преслѣдуетъ  ту  же  цѣль,  что  7-й  опытъ,  Въ  стек- 
лянной трубкѣ  были  натянуты,  параллельно  другъ  другу,  двѣ^тонкія 
довольно  тугія  спирали  въ  50  см.  длиною,  на  разстояніи  въ  3 — 4  мм.; 
токъ  отъ  100  вольтовой  батареи  проходилъ  послѣдовательно  черезъ 
одну  спираль,  реостатъ  и  возвращался  по  другой.  Въ  воздухѣ  слабый 
токъ  не  вызывалъ  движенія;  сильный  —  производилъ  отталкиваніе. 
Въ  водѣ  происходило  энергическое  притяженіе;  наступало  оно  такъ 
быстро  за  смыканіемъ,  что  оба  явленія  казались  глазу  одновре- 
менными; точно  также  и  возстанавливаніе  спиралями  первоначальной 
формы  происходило  вслѣдъ  за  размыканіемъ  скачкомъ  безъ  видимой 
продолжительности.  Потокъ  жидкости  не  можетъ  ни  наступать  такъ 
быстро,  ни  прекращаться. 

Опыты  производились  въ  лабораторіяхъ  Академіи  наукъ,  Элек- 
тротехническаго  института  и  Военно-Медицинской  академіи;  доклад- 
чикъ  выражаетъ  сердечную  признательность  князю  Б.  Б.  Голицыну, 
профессору  М.  А.  Шателену  и  профессору  С.  Я.  Тѳрешину,  дав- 
шимъ  докладчику  возможность  исполнить  опыты;  большая  часть 
изслѣдованія  произведена  въ  лабораторіи  Электротехническаго  инсти- 
тута, причемъ  гг.  к.  А.  Кузнецовъ,  В.  Ф.  Миткевичъ  словомъ  и 
дѣломъ  помогали  докладчику,  а  В.  М.  Филипповъ  принималъ  не- 
посредственное участіе  въ  опытахъ;  докладчикъ  приноситъ  имъ  жи- 
вѣйшую  благодарность.  Наконецъ,  докладчикъ  считаетъ  пріятнымъ 
долгомъ  выразить  глубокую  благодарность  В.  К.  Лебединскому, 
посвятившему  докладчика,  нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ,  въ  теорію 
Пойнтинга  и  тѣмъ  натолкнувшаго  его  на  изслѣдованіе. 
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ТОхМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  1. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Из"ь  Физической  ііабораторіи  ІІосковсш  Шщшші 

Изслѣдованіе  колебанія  свѣта  лампъ,  питаемыхъ  перемѣн- 

нымъ  токомъ. 

Студ.  И,  С.  Плотникова. 

Наблюденіе  двигающихся  предметовъ,  освѣщаемыхъ  дуговою 
лампою  перемѣннаго  тока,  показываетъ,  что  сила  свѣта  такой  лампы 
нѳ  постоянна,  а  періодически  колеблется  въ  значительныхъ  предѣлахъ. 
Подобныя  періодическія  измѣненія  въ  силѣ  свѣта  Л.  Самойловъ 
обнаружилъ  и  въ  лампахъ  накаливанія,  питаемыхъ  перемѣннымъ 
токомъ.  Опредѣлить  ходъ  измѣненія  силы  свѣта  въ  томъ  и  другомъ 
случаѣ  составляетъ  задачу  настоящаго  изслѣдованія,  и  она  сводится 
къ  тому,  чтобы  сфотометрировать  яркость  даннаго  источника  для 
разныхъ  фазъ  тока. 

Постановка  измѣреній  была  слѣдующая:  въ  деревянномъ  ящикѣ 
А  (рис.  I  вертик.  пр.),  покрытомъ  внутри  черной  матовой  краской, 
находились  двѣ  рядомъ  поставленныя  и  накрѣпко  соединенныя 
лампочки  накаливанія  I/,  которыя  питались  токомъ  отъ  баттареи 
аккумуляторовъ  и  служили  единицей  сравненія.  У  ящика  было  сдѣ- 
лано  отверстіѳ  а,  къ  которому  вплотную  былъ  приставленъ  фото- 
метръ  Р  Ьиттег'а  и  ѣгосіішпа,  такъ  что  съ  одной  стороны  гип- 
совая пластинка  фотометра  освѣщалась  только  свѣтомъ  лампочекъ- 
эталоновъ;  при  помощи  линейки  ММ  можно  было  измѣнять  разстоя- 
ніѳ  лампочки  Ь  отъ  гипсовой  пластинки,  отсчитывать  пѳремѣщѳніе 


1)  А.  8атоі1ойГ.  Вгийе'з  Аппаіеп  3,  р.  353.  1900. 
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по  нанесенному  на  ней  масштабу  и  изъ  отношенія  квадратовъ 
разстояніп  лампочекъ  отъ  пластинки  получать  отношеніе  яркости 
освѣщенія. 

На  ту  же  гипсовую  пластинку  падалъ  съ  другой  стороны  св^тъ 
отъ  дуговой  лампы,  или  лампы  накаливанія,  питаемыхъ  перемѣн- 
нымъ  токомъ;  при  фотометрированіи  дуги  этотъ  свѣтъ  предвари- 
тельно проходилъ  черезъ  свѣтло-желтое  стекло  й  для  достиженія 
одинаковой  двѣтности  изображенія  центральнаго  кружка  и  кольца 
фотометра.  Дуговая  лампа  была  подвѣшена  внутри  ящика  В\  по- 
средствомъ  рукоятки  В  она  могла  быть  подымаема  и  опускаема, 
что  давало  возможность  въ  теченіе  опыта  держать  дугу  на  одномъ 
уровнѣ;  вилка  К  препятствовала  лампѣ  вращаться. 

Изъ  трубки  фотометра  А  (рис.  2  гориз.  пр.)  былъ  вынутъ  оку- 
ляръ  и  на  нее  надѣто  пробковое  кольцо  а,  вращающееся  вокругъ 


Рис.  1  (вертикальная  проекція). 


трубки.  Къ  этому  кольцу  было  придѣлано  плоское  зеркальце  подъ 
угломъ  45°  къ  оси  трубки,  а  также  рукоятка  С  со  стрѣлкой:  вра- 
щая рукоятку  С,  можно  было  пучекъ  свѣта,  выходящаго  изъ  фото- 
метра, направлять  по  желанію  вверхъ,  въ  бокъ  или  внизъ  и,  со- 
отвѣтственно  помѣщая  глазъ  около  стрѣлки  рукоятки,  производить 
фотометрическія  измѣренія. 

Для  того,  чтобы  производить  наблюденія  не  въ  теченіе  всего 
времени  прохожденія  тока,  а  лишь  въ  извѣстные  моменты  и  наблю- 
дать источникъ  только  при  опредѣленной  фазѣ  тока,  служило  слѣ- 
дующее  приспособленіе:  на  ось  синхроннаго  трехфазнаго  двигателя 
5  (число  оборотовъ  котораго  25  въ  секунду  при  50  періодахъ  тока), 
былъ  надѣтъ  полый  металлическій  цилиндръ  В  (на  рис.  2  въ  разр.) 
(діам.  16  см.,  выс.  4  см.),  въ  которомъ  были  вырѣзаны  двѣ  діамет- 
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рально  противоположный  щели  (8X2,0  мм.)  вдоль  по  производящимъ 
цилиндра.  Ось  двигателя  ^5  совпадала  съ  продолженіѳмъ  оси  трубки 
фотометра,  и  цилиндръ  В  открывалъ  зеркальце  Ь  для  глаза  наблю- 
дателя только  въ  моменты  прохожденія  щели  цилиндра  I)  между 
зеркальцѳмъ  и  глазомъ.  Концѳнтрично  съ  осью  вращенія,  къ  ста- 
нпнѣ  двигателя  былъ  привинченъ  кругъ/^  (на  рис.  2  въ  раз.)  раз- 
дѣленный  на  градусы  и  стрѣлка  С,  придѣланная  къ  пробковому 
кольцу,  давала  возможность  отсчитывать  повороты  зеркальца  вокругъ 
оси.  Такъ  какъ  лампа  питалась  токомъ  отъ  тѣхъже  борновъ,  что 
и  двигатель,  то  при  вращеніи  послѣдняго  можно  было  при  данномъ 


Рис.  2  (горизонтальная  проекція). 

положеніи  глаза  фотометрировать  дугу  при  нѣкоторой  неизмѣнной 
фазѣ  тока.  Вращая  зеркальце  Ь  и  соотвѣтственно  пѳремѣщая  глазъ, 
мы  можемъ  фотометрировать  дугу  и  для  другихъ  фазъ  тока. 

Изслѣдована  была  фотометрическая  кривая  дуговой  лампы  для 
тока  въ  20  амп.,  причемъ  въ  цѣпь  отъ  120  вольтъ  включены  были 
три  лампы  послѣдовательно  и  небольшое  сопротивленіе  (около  1  ома) — 
случай  наиболѣе  часто  встрѣчаемый  на  практикѣ;  (для  того,  чтобы 
другія  лампы  не  мѣшали  фотометрировать,  онѣ  находились  въ  со- 
сѣднемъ  помѣщеніи).  Другой  рядъ  изслѣдованій  былъ  произвеценъ 
съ  лампочкой  накаливанія  въ  16  свѣчей. 
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Положимъ.  что  при  тахітит'ѣ  освѣщенія  фотометрическая  еди- 
ница находится  въ  положеніи  Ь'  (рис.  1)  на  разстояніи  I  см.  отъ 
гипсовой  пластинки  фотометра.  При  нѣкоторой  другой  фазѣ,  она 
находится,  положимъ,  въ  X  на  разстояніи  х-\-1  отъ  гипсовой 
пластинки.  Обозначая  черезъ  1  яркость  при  положѳніи  тахітит'а, 
а  чрезъ  г'х  при  какомъ  либо  другомъ,  мы  получимъ: 


Принимая  1=  100%,  мы  получимъ  выраженіе  яркости  при  дру- 
гихъ  фазахъ  тоже  въ  7о-  Откладывая  по  оси  ординатъ  величины 
яркости  въ  °/о,  а  по  абсциссѣ  фазы,  мы  получимъ  законъ  измѣ- 


Рис.  3. 

ненія  силы  свѣта  въ  зависимости  отъ  фазы  тока  въ  видѣ  нѣкото- 
рой  кривой  (рис.  3). 

При  фотометрированіи  приходится  считаться  съ  тѣмъ  обстоя- 
тельствомъ,  что  напряженіе  въ  канализаціонной  цѣпи  безпрерывно 
и  притомъ  нѳравномѣрно  измѣняѳтся:  чтобы  по  возможности  исклю- 
чить вліяніе  этихъ  колебаній,  необходимо  было  производить  уста- 
новки быстро  другъ  за  другомъ  и  притомъ  располагать  ихъ  такъ, 
чтобы  постоянно  сравнивать  съ  какой-нибудь  опрѳдѣленной  фазой 
тока,  напр.,  послѣ  каждаго  новаго  измѣренія,  повторяя  измѣреніѳ 
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при  ?  =  60".  Каждая  кривая  рис.  3  прѳдставляетъ  собою  срѳдній 
выводъ  изъ  чѳтырѳхъ  отдѣльно  измѣрвнныхъ  кривыхъ;  изъ  этихъ 
набліоденій  слѣдуѳтъ,  что  яркость  свѣта  дуговой  лампы  колеблется 
въ  предѣлахъ  50"/,))  тогда  какъ  тѣ  же  колебанія  для  лампъ  нака- 
ливанія  не  превосходятъ  б—Т^/д. 

Настоящая  работа  была  произведена  въ  лабораторіи  проф. 
А.  П.  Соколова  подъ  руководствомъ  проф.  П.  Ы.  Лебедева,  кото- 
рымъ  я  позволяю  себѣ  выразить  мою  благодарность. 

Москва.  Мартъ.  1901  г. 


По  поводу  замѣтки  проф.  Д.  А.  Гольдгаммера  въ  Ж.  Р.  Ф. 
X.  0.  33,  р.  34,  1901. 

п.  Н.  Лебедева. 

Указанная  замѣтка  вызвана  ошибкой  со  стороны  проф.  Д.  А. 
Гальдгаммѳра,  неправильно  предположившаго,  что  я  пересталъ  за- 
ниматься свѣтовымъ  давленіемъ,  и  что  помѣщѳнное  въ  Ж.  Р.  Ф. 
X.  О.  32,  р.  211,  1900^  сообщеніе  представляѳтъ  собою  оконча- 
тельную редакцію  моихъ  работъ  по  это'йу  вопросу:  означенная 
статья  —  только  переводъ  того  сообщенія,  которое  мною  сдѣлано  въ 
Парижѣ,  и  которое  напечатано  въ  отчетахъ  Интернаціональнаго  Кон- 
гресса (Каррог1;8  (1и  Соп^гёз  Іпѣёгпаиопаі  сіе  Р1:1у8і^ие  а  Рагіз,  2, 
р.  133,  1900).  Задачей  моего  сообщенія  было  —  познакомить  при- 
сутствовавшихъ  физиковъ  съ  методомъ  и  основными  результатами 
моихъ  работъ,  что,  конечно,  возможно  и  надо  было  сдѣлать  въ 
общихъ  чертахъ,  опуская  детали  и  протоколы  наблюденій.  Подроб- 
ное изложеніе  этихъ  изслѣдованій  появится  въ  особой  статьѣ,  какъ 
только  мои  работы  будутъ  закончены;  въ  этой  статьѣ  проф.  Д.  А. 
Гольдгаммеръ  найдѳтъ  и  разрѣшеніе  своихъ  сомнѣній. 

Москва,  май.  1901. 


ПРОТОКОІЪ 

195  (245)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

20-го  марта  1901  года. 

Предсѣдательствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 

1)  Прѳдсѣдатель  докладываетъ  о  смерти  Сергѣя  Ивановича  Ла- 
манскаго  и  въ  краткихъ  чертахъ  сообщаетъ  о  дѣятельности  покой- 
наго.  Присутствующіе  вставаніемъ  почтили  память  усопшаго. 

2)  Дѣлопроизводитель  докладываетъ  о  просьбѣ  Московскаго  Ма- 
тѳматическаго  Общества  высылать  впредь  журналъ  Р.  Ф.  X.  О. 
въ  библіотеку  Общества,  а  также  пожертвовать  въ  означенную 
библіотеку  полный  экземпляръ  журнала  за  прошлые  года.  Поста- 
новлено высылать  впредь  журналъ  Общества  въ  библіотеку  Мо- 
сковскаго Математическаго  Общества;  въ  доставленіи  же  полнаго 
экземпляра  журнала  за  прошлые  года  отказать,  такъ  какъ  такихъ 
экзѳмпляровъ  имѣется  лишь  весьма  ограниченное  число. 

3)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  вновь  доставлѳнныхъ  въ 
библіотѳку  отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

4)  И.  И.  Боргманъ  сообщаетъ  о  необходимости  перевода  би- 
бліотеки  Физическаго  Отдѣленія  Общества  въ  новое  зданіе  Физи- 
ческаго Института  и  докладываетъ  проектъ  устройства  библіотеки 
въ  новомъ  зданіи,  а  также  представляетъ  смѣты  столяровъ  на 
устройство  шкафовъ  и  полокъ  въ  библіотекѣ.  По  обсужденіи  этого 
вопроса  постановлено:  1)  назначить  для  разсмотрѣнія  его  экстрен- 
ное засѣданіе  на  27  марта  въ  8  час.  вечера;  2)  разослать  всѣмъ 
членамъ  Общества  повѣстки  на  означенное  засѣданіе  съ  изложеніемъ 
разсматриваемаго  вопроса  и  просьбой  увѣдомить  «согласенъ  ли  членъ 
Общества  на  издержки  по  перенесенію  и  устройству  библіотеки 
до  суммы  въ  160  р.  изъ  капитала  Общества».  3)  Открыть  добро- 
вольную подписку  на  покрытіе  сопряженныхъ  съ  перенесеніемъ  и 
устройствомъ  библіотѳки  расходовъ. 
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5)  И.  И.  Боргманъ  читаетъ  статью  Д.  А.  Гольдгаммѳра:  <НѢ- 
сколько  словъ  по  поводу  статьи  проф.  П.  Лебедева:  «Максвелло- 
Бартоліевскія  силы  давленія  лучистой  энергіи».  Статья  напечатана 
въ  ѵЖурналѣ  Общества. 

6)  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій  сообщаетъ  отъ  имени  Н.  Н.  Георгіев- 
скаго:  «О  фпзическихъ  свойствахъ  нѣкоторыхъ  маселъ>. 

Статья  будетъ  напечатана  въ  Журналѣ  Общества. 

7)  В.  К.  Лебедпнскій  сообщаетъ  о  нѣкоторыхъ  своихъ  новыхъ 
наблюденіяхъ  и  опытахъ  надъ  искрой  индукціоной  катушки  и  элек- 
трической машины.  Изложѳніѳ  опытовъ  будетъ  напечатано  въ  Жур- 
налѣ  Общества. 

8)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  новыя  книги: 

1)  Труды  перваго  Всероссійскаго  Электротехническаго  Съѣзда 
1899  —  1900  г.  въ  Спб.,  подъ  редакціей  А.  И.  Смирнова  и  Н.  Н. 
Георгіевскаго.  Томъ  III  Спб.  1901. 

2)  Журналы  засѣданій  VI  (Электротехническаго)  Отдѣла  И.  Р. 
Т.  О.  за  1899  —  1900  г.  Отдѣльный  оттискъ  изъ  Записокъ  И.  Р. 
Т.  О.  Спб.  1901  г. 

3)  Физико-математическій  Ежегодникъ.Годъ  первый.  Москва  1900. 

4)  В.  Розенбергъ.  Наши  органы  чувствъ  и  внѣшній  міръ.  Спб.  1901. 

5)  Протоколъ  засѣданій  Императорскаго  Спб.  Общества  Есте- 
ствоиспытателей. Т.  XXXI,  вып.  1  №  5  и  6.  Спб.  1900  г. 

6)  Труды  Императорскаго  Спб.  Общества  Естествоиспытателей. 
Т.  XXX,  вып.  3.  Отдѣленіе  ботаники,  подъ  редакціей  И.  Бородина. 
Спб.  1900. 

7)  Отчѳтъ  о  дѣйствіяхъ  Главнаго  Гидрографическаго  Управленія 
хМорского  Министерства  за  1899  г.  Спб.  1900. 

8)  Математическій  сборникъ,  издаваемый  Московскимъ  Матема- 
тическимъ  Общѳствомъ.  Т.  XXI,  вып.  3  и  4  Москва.  1900  —  1901. 

9)  Отчетная  карта  астрономо-географическихъ  работъ,  произве- 
денныхъ  въ  южной  части  Финляндіи  до  параллели  61°  сѣв.  широты. 

10)  В.  В.  Лермантовъ.  Оригинальные  приборы  физической  лабо- 
латоріи  Спб.  Университета.  Отд.  Отт.  изъ  «Физическаго  Обозрѣнія» 
2  т.  1901  г. 

1 1)  А  Роро\ѵі1і2ку.  ІТеЬег  і'1й88І§е  81іга1і1епй11:ег  ипй  іЬге  Ап;ѵеп- 
(іип§  аиГ  (іет  СгеЪіе1;ѳ  (іег  огШосЬгошаІізсЬеп  РІіоІо^гарЬіе.  Отд. 
Отт.  изъ  «Р1іоІо§гарЫ8с1іе  Соггевропйѳпг»  за  1899. 

12)  іай.  Сгогсгупзкі.  ПеЬег  (ііе  ВгаисЬЪагкеіІі  йег  Візрегзіопз- 
іогшеіп.  Отд.  Отт.  изъ  «РЬузікаІізсЬе  ХеіІізсЬг»  за  1901  г. 


ПРОТОКОЛЪ 

196  (246)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества. 

27-го  марта  1901  года. 

Предсѣдательствуѳтъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 

1)  О.  Д.  Хвольсонъ  сообщаѳтъ  двѣ  замѣтки:  а)  О  разности  темпе- 
ратурь поверхностей  плоскопараллельной  пластинки,  нагрѣваемой 
съ  одной  поверхности  падающими  на  нее  лучами.  Докладчикъ  разсма- 
триваетъ  вопросъ  о  томъ,  насколько  и  при  какихъ  условіяхъ  до- 
пустимо предположеніѳ  о  томъ,  что  разность  температурь  пропор- 
ціональна  толпі,инѣ  пластинки,  б)  О  поворотѣ  плоскости  поляризаціи 
при  отражеяіи  подъ  различными  углами  плоско-поляризованныхъ 
лучей,  поляризованныхъ  въ  различныхъ  азимутахъ  относительно 
плоскости  паденія.  Докладчикъ  разсматриваетъ  вопросъ  объ  усло- 
віяхъ  наибольшаго  поворота  плоскости  поляризаціи  и  даетъ  схемы, 
иллюстрирующія  измѣненіе  угла  поворота  при  измѣненіи  азимута 
и  угла  паденія. 

2)  В.  В.  Лермантовъ  дѣлаетъ  сообщеніе  о  показаніяхъ  микро- 
сейзмомѳтра  Юнга  въ  новомъ  зданіи  Физическаго  Института,  когда 
электродвигатели  вентиляторовъ  еще  не  были  пущены  въ  ходъ. 
Во  всѣхъ  мѣстахъ  стрѣлка  постоянно  получала  неправильные  толчки 
въ  плоскости  перпендикулярной  къ  главной  оси  зданія,  отъ  кото- 
рыхъ  она  приходила  въ  порывисто  измѣняющіяся  колебанія.  Въ 
аудиторіи  3-го  этажа  на  камнѣ,  положенномъ  непосредственно  на 
балку,  размахи  были  отъ  3  до  5  мм.,  переходъ  наблюдателя  съ 
одной  стороны  прибора  на  другую  не  вызывалъ  замѣтныхъ  пе- 
ремѣщеній  стрѣлки,  но  хожденіѳ  по  полу  аудиторіи  мало  по  малу 
увеличивало  ея  розмахи.  По  сравненію  со  старой  аудиторіею,  въ 
зданіи  Же-де-Помъ,  размахи  раза  въ  два  больше,  но  на  штучномъ 
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полу  музея  они  въ  нѣсколько  разъ  меньше,  чѣмъ  на  паркетѣ 
старой  аудоторш.  Во  второхмъ  этажѣ,  размахи  отъ  2  до  4  мм.  въ 
залѣ  перваго  курса,  и  отъ  1  до  2  въ  залѣ  2-го  курса,  на  заднемъ 
фасадѣ  зданія;  на  полу  и  на  раковинахъ,  прикрѣпленныхъ  къ  стѣнамъ, 
размахи  одинаковы.  Степень  спокойствія  примѣрно  тажѳ,  что  въ 
залѣ  Же-де-Помъ.  Въ  нижнемъ  этажѣ  колебанія  отъ  О  до  1  мм., 
одинаково  на  полу  и  на  фундамѳнтахъ,  равно  какъ  и  въ  подвалѣ. 
Но  на  полу  хожденіе  слегка  передается,  а  на  фундаментѣ  не  пере- 
дается стрѣлкѣ  и  подпрыги ваніе  человѣка  на  полу. 

3)  В.  В.  Лермантовъ  дѣлаетъ  сообщеніѳ:  <іО  Ц7ьляхь  и  методахъ 
преподаванія  элементарной  физики»  ^).  Въ  сообщеніи  этомъ  про- 
водится мысль,  что  с'овременные  учебники  физики,  составленные 
по  примѣру  раньше  написанныхъ,  даютъ  ученикамъ  несравненно 
мѳнѣе,  чѣмъ  могли-бы  давать  при  томъ  же  объемѣ,  если  бы  выборъ 
сообщаемыхъ  фактовъ  былъ  сдѣланъ  болѣе  обдуманно.  Въ  каждомъ 
отдѣлѣ  физики  установлено  въ  настоящее  время  небольшое  число 
основныхъ  понятій  о  величинахъ,  обусловливающихъ  ходъ  явленій 
и  подлежащихъ  измѣренію.  Таковы,  напримѣръ,  понятія:  масса, 
скорость,  ускореніѳ,  сила,  работа  силы,  живая  сила  въ  отдѣлѣ  меха- 
ники, температура  и  количество  тепла  въ  ученіи  о  теплотѣ  и  т. 
Начальное  изложеніе  должно  поставить  себѣ  цѣлью  многостороннее 
уясненіе  однихъ  самыхъ  основныхъ  изъ  этихъ  понятій.  Для  этого, 
около  каждаго  изъ  нихъ  должно  сгруппировать  нѣкоторое  число 
описаній  явлѳній  и  законовъ,  служащихъ  примѣрами.  Факты  эти 
надо  выбирать,  какъ  изъ  числа  знакомыхъ  ученикамъ  изъ  ихъ 
жизненной  практики,  такъ  и  изъ  числа  наиболѣѳ  важныхъ  въ  науч- 
номъ  отношеніи.  На  такой  «первый  концентръ»,  изложенія  можно 
употребить  около  трети  времени  и  мѣста,  затѣмъ  начать  болѣѳ 
обстоятельное  и  серьезное  повтореніе  тѣхъ  же  частей,  съ  добавле- 
ніемъ  новаго.  Въ  этомъ  второмъ  «концентрѣ»,  каждый  разсматри- 
ваемый  вопросъ  необходимо  доводить  до  опредѣленнаго  результата, 
выраженнаго  въ  примѣяимой  формулѣ,  и  указывать  къ  чему  этотъ 
результатъ  примѣняется  на  практикѣ,  или  къ  какимъ  научнымъ 
заключеніямъ  онъ  приводитъ.  Лучше  уменьшить  число  разбираемыхъ 
вопросовъ,  чѣмъ  останавливаться  на  однихъ  отвлеченныхъ,  туманно- 
выраженныхъ  выводахъ,  пригодныхъ  лишь  для  того,  чтобы  вести 
умные  разговоры  въ  обш,ествѣ  еще  менѣѳ  знающихъ  людей. 

Для  умѳньшенія  объема  обязательной  части  курса,  слѣдуѳтъ  раз- 


Будетъ,  вѣроятно,  напѳчано  «въ  Вѣстникѣ  Опытной  Физики». 
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дѣлить  учѳбникъ  на  учебный  текстъ  и  хрестоматію  для  чтѳнія,  гдѣ 
можно  подробнѣѳ  развить  тѣ  статьи,  который  нужно.  Ихъ  іірочтутъ 
одни  лучшіѳ  ученики,  но  для  плохихъ  онѣ  и  не  нужны:  хорошо, 
если  слабые  ученики  усвоютъ  хотя  бы  самое  основное. 

Такимъ  изложеніемъ  лучше  будетъ  достигаться  обш,ѳііринятая 
цѣль  элементарнаго  прегіодаванія  физики:  способствовать  умствен- 
ному развитію  учениковъ,  т.  ѳ.  сообщить  имъ  умѣнье  разсуждать 
по  предмету  и  сообразно  методамъ  физики.  Разсуждать  можно  лишь 
на  основаніи  знанія  факговъ,  безъ  знанія  ихъ  разсужденіѳ  выраж- 
даѳтся  въ  пустое  резонированіе,  въ  родѣ  составленія  сочиненій  о 
всякихъ  предметахъ  по  срѳднѳвѣковой  схематической  «хріи».  А 
современные  учебники  мало  даютъ  такого  фактическаго  матерьяла, 
такъ  какъ  обрываютъ  изложеніе  большей  части  вопросовъ  на  слиш- 
комъ  общей,  недостаточно  конкретной  стадіи,  примѣнимой  развѣ 
только  къ  рѣшенію  задачъ  изъ  задачника. 

Въ  виду  важности  удачныхъ  классныхъ  опытовъ  для  успѣш- 
наго  преподаванія  элементарнаго  курса  физики,  Л.  проектируетъ  въ 
Физическомъ  Институтѣ  Спб.  Университета  особый  практическій 
курсъ  обращенія  съ  физическими  приборами  для  будущихъ  учите- 
.іей  физики.  Всякій  прошедшій  оба  существующее  курса  практи- 
ческой физики  нашего  университета  будетъ  въ  состояніи  справиться 
съ  демонстраціонными  опытами  элементарнаго  курса,  но  онъ  обыкно- 
венно будетъ  безсиленъ  передъ  неисправнымъ  приборомъ.  Поэтому 
спеціальный  курсъ  долженъ  состоять  изъ  ряда  демонстративныхъ 
лекцій  и  собственноручныхъ  упражненій  слушателей  по  приведенію 
въ  порядокъ  неисправныхъ  приборовъ  и  необходимымъ  для  этого 
пріемамъ  обработки  металла,  дерева  и  стекла. 

Сообщеніе  вызвало  оживленный  обмѣнъ  мнѣній,  въ  которомъ 
принимали  участіе  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій,  О.  Д.  Хволъсонъ,  И.  И.  Борг- 
манъ,  А.  Гершунъ  и  другіе. 

4)  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій  излагаетъ  положеніе  вопроса  о  переноскѣ 
библіотеки  Физичѳскаго  Отдѣленія  въ  новое  зданіе  Физическаго 
Института  и  перечисляетъ  различные  возможные  способы  располо- 
жѳнія  и  устройства  библіотеки  на  новомъ  мѣстѣ,  причемъ  указы- 
ваетъ  и  на  стоимость  различныхъ  устройствъ.  Часть  стоимости 
можетъ  быть  покрыта  добровольными  пожертвованіями,  давшими  по 
сообщенію  казначея  Отдѣленія  121  рубль,  остальная  часть  должна 
.  быть  покрыта  изъ  средствъ  Отдѣленія. 

Послѣ  оживленнаго  обмѣна  мнѣній  по  поводу  означеннаго  вопроса 
приступлено  было  къ  баллотировкѣ  вопроса,  по  окончаніи  которой 
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постановлено  было  устроить  въ  новомъ  помѣщеніи  библіотеки  при- 
лавокъ  для  храненія  н  выдачи  книгъ,  поставить  въ  этомъ  помѣщеніп 
2  старыхъ  шкафа,  принадлежащихъ  Физическому  Отдѣленію,  и 
заказать  столько  полокъ,  сколько  при  настоящемъ  состояніи  библіо- 
теки  надобится;  расходы  на  означенное  устройство  покрыть  изъ 
суммы  въ  121  рубль,  собранной  пожертвованіями,  недостающія 
суммы  взять  пзъ  средствъ  Отдѣленія. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ИЫІІУСКЪ  .) 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Къ  вопросу  объ  электроемкости  Гейсслеровой  трубки. 

А.  Афанасьева  и  Е.  Лопухина. 

Нѳ-такъ  давно  проф.  И.  И.  Боргманъ  совмѣстно  съ  А.  А.  Пѳ- 
тровскимъ  предложили  новый  способъ  измѣренія  малыхъ  электро- 
емкостей. Такъ  какъ  этотъ  способъ  основанъ  на  явлѳніяхъ  дина- 
мическаго  электричества,  то  представляетъ  большой  интересъ  при- 
мѣненіѳ  его  къ  измѣренію  такихъ  электроемкостей,  самое  суще- 
ствованіе  которыхъ  можетъ  быть  поставлено  въ  связь  съ  измѣне- 
ніѳмъ  электричѳскаго  состоянія  соотвѣтствующаго  имъ  физическаго 
тѣла.  По  современному  воззрѣнію  на  іонизацію  газовъ  такой  емкостью 
можно  считать  емкость  Гейсслеровой  трубки.  Является  довольно 
вѣроятнымъ  предположеніе,  что  емкость  Гейсслеровой  трубки,  во- 
первыхъ,  зависитъ  отъ  того  количества  электромагнитной  энергіи, 
которое  чѳрезъ  нее  проходитъ,  и  во-вторыхъ,  отъ  степени  разрѣ- 
женія  находящагося  въ  ней  газа.  Проф.  И.  И.  Боргманъ  и  А.  А. 
Петровскій  2),  примѣняя  новый  способъ,  подтвердили  на  опытѣ  су- 
п^ествованіе  послѣдней  зависимости.  Именно  они  нашли,  что  емкость 
Гейсслеровой  трубки  возрастаетъ  съ  разрѣженіемъ  находяш,агося 
въ  ней  газа. 

Проф.  И.  И.  Боргманъ  предложилъ  намъ  подробнѣѳ  изучить 
это  явленіе,  —  увеличеніе  электроемкости  Гейсслеровой  трубки  съ 
умѳньшѳніемъ  давленія  находящагося  въ  ней  газа. 

Расположеніѳ  нашего  опыта  было  слѣдуюш,ѳе: 

1)  Ж.  Р.  Ф.  X.  о.  7.  32,  стр.  229. 
ІЬЫ. 

ФИ8ИЧ.  овщ.  5* 
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Одинъ  изъ  полюсовъ  Румкорфовой  катушки,  приводимой  въ 
дѣйствіѳ  струннымъ  прерывателемъ,  былъ  соѳдиненъ  со  среднимъ 
подвижнымъ  электродомъ  парафиноваго  желоба,  наполненнаго  элек- 
тролитомъ,  другой  полюсъ  былъ  отведенъ  къ  землѣ.  Крайніе  не- 
подвижные электроды  жолоба  соединялись  съ  электродами  водород- 
ной Гейсслеровой  трубки,  подвѣшенной  въ  горизонтальномъ  поло- 
женіи  на  стеклянныхъ  столбикахъ,  укрѣпленныхъ  въ  парафинѣ. 
Справа  и  слѣва  отъ  Гейсслеровой  трубки  были  расположены  изо- 
лированныя  бюретки  со  ртутью,  соединѳнныя  тонкими  проволоками 
съ  электродами  трубки.  Кромѣ  того  къ  лѣвому  электроду  былъ 
присоединенъ  одинъ  изъ  электродовъ  измѣряемой  трубки.  Въ  ка- 
чествѣ  послѣдней  была  взята  Гейсслерова  трубка  обыкновенной 


формы  съ  двумя  кранами  и  тонкими  длинными  электродами;  она 
покоилась  на  двухъ  парафиновыхъ  подставкахъ  на  разстояніи 
около  20  см.  отъ  поверхности  стола.  Одинъ  изъ  ея  крановъ  по- 
средствомъ  длинной,  около  метра,  стеклянной  трубки  былъ  соеди- 
ненъ  съ  системою  тонкихъ  мѣдныхъ  трубокъ,  устанавливавшихъ 
сообщеніе  между  Гейсслеровой  трубкой,  ртутнымъ  Тѳплеровымъ 
насосомъ,  1)-образнымъ  манометромъ  съ  зеркальной  шкалой  и  при- 
боромъ  Мае  Ъео^'а  для  измѣренія  малыхъ  давленій.  Большія  дав- 
ленія  измѣрялись  разностью  отсчетовъ,  висѣвшихъ  рядомъ  баро- 
метра и  манометра,  малыя  —  помощью  прибора  Мае  Іео(і'а.  Электро- 
литомъ  служили  90  куб.  см.  раствора  маннита  и  борной  кислоты 
Мы  нашли,  что  наилучшіе  результаты,  если  принять  въ  расчетъ 
узкость,  рѣзкость  и  чувствительность  узла,  даетъ  въ  сто  разъ 
разбавленный  растворъ,   рекомендуемый  Нернстомъ  для  его  спо- 
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соба  измѣрѳнія  діэктричѳскихъ  постоянныхъ  (1  часть  дистиллиро- 
ванной воды  на  2  части  раствора  181  грамма  маннита  и  63  граммовъ 
борной  кислоты  въ  литрѣ  воды).  Катушка  питалась  токомъ  отъ 
двухъ  аккумуляторовъ.  Повѳрхъ  ртути  въ  стаканчики  ртутнаго 
прерывателя  наливался  чистый  алкоголь.  Прерыватель  настраивался 
на  низкій  тонъ. 

При  началѣ  работы  было  произведено  градуированіе  бюретокъ 
помощью  шарика  2,35  см.  радіуса.  Градуированіе  производилось 
такъ  же,  какъ  въ  работѣ  проф.  И.  И.  Боргмана  и  А.  А.  Пѳтров- 
скаго.  Числа  получились  весьма  близкія  къ  числамъ,  получѳннымъ 
авторами  этого  способа.  Въ  частности  емкость  двухъ  шариковъ 
получилась  равной  емкости  21,8  дѣленій  каждой  изъ  бюретокъ  (у 
проф.  И.  И.  Боргмана  и  А.  А.  Петровскаго  22,0),  откуда  емкость 
каждаго  изъ  дѣленій  бюретки  въ  предѣлахъ  отъ  О  до  22  —  равна 
0,216  С68.  Точность  отсчета  емкости  по  бюреткѣ  доходила  до  по- 
ловины дѣленія,  что  соотвѣтствуетъ  0,1  ССг8. 

Наименьшее  давленіе,  котораго  удавалось  достигать  въ  измѣряе- 
мой  трубкѣ  было  0,03  миллиметра.  Вообще  при  большихъ  разрѣ- 
жѳніяхъ,  наблюдалось  значительное  увѳличеніе  давленія  (иногда  въ 
50  разъ),  при  соѳдиненіи  разрѣжаѳмой  трубки  съ  цѣпью  Румкор- 
фовой  катушки.  Приходилось  очень  долго  дѣйствовать  насосомъ, 
чтобы  при  работѣ  катушки  получить  прежнее  давленіе.  Повиди- 
мому,  причина  этого  явленія  лежитъ  въ  выдѣленіи  газа  электро- 
дами трубки  и  мѣдными  трубами,  служащими  для  соѳдиненій.  По- 
вѣрить  это  было  невозможно  вслѣдствіе  существованія  утечки. 

Результаты  измѣреній  емкостей  Гейсслеровой  трубки  представ- 
лены въ  слѣдущѳй  таблицѣ: 


Въ  миллим,  ртутн. 
столба. 


Давленіе. 


Емкость  Гейсслеровой  трубки  -\-  одного 
ея  электуода. 
Въ  дѣденіяхъ  Въ  С08  еди- 


0,03 

0,07 

0,13 

0,25 

0,5 

1,0 

2,0 

4,0 

7,0 

9,0 


бюретки.  ницахъ, 

18,29  3,95 

19.1  4,13 
20,18  4,36 
20,88  4,51 
21,28  4,60 
21,6  4,67 

21.2  4,58 
20,9  4,51 
20,1  4,34 
18,0  3,89 


Въ  миллим,  ртутн, 
столба. 


Давленіе. 


Емкость  Гейслеровой  трубки  -\-  одного 

ея  электрода. 
Въ  дѣленіяхъ  Въ  С08  ѳди- 

бюретки.  ницахъ. 


11,0 
15,0 
25,0 
49,0 
103,0 
195,0 
398,0 
770,0 


16,0  3,46 

13,96  3,02 

1  1,64  2,51 

9,45  2,04 

7,04  1,52 

5,84  1,26 

4,22  0,91 

3,28  0,71 


Въ  первомъ  слѣва  столбцѣ  находятся  величины  давленій  въ 
миллиметрахъ  ртутнаго  столба,  во  второмъ  емкость  Гейсслеровой 
трубки -(- емкость  одного  изъ  ея  электродовъ  въ  дѣленіяхъ  бюретки 
(средняя  изъ  10  иногда  наблюденій),  въ  третьѳмъ  та  же  емкость 
въ  ССг8  единицахъ. 

Съ  увеличеніемъ  разрѣженія  емкость  Гейсслеровой  трубки  сна- 
чала возрастаетъ,  нѣкоторое  время  остается  постоянною  и  затѣмъ 
убываешь.  Параллельно  съ  измѣненіемъ  емкости  наблюдалось  измѣне- 
ніе  характера  свѣченія  трубки.  При  большихъ  давленіяхъ  (при  ма- 
лыхъ  емкостяхъ)  свѣтится  только  конецъ  электрода,  соѳдиненнаго 
съ  цѣпью.  Съ  увеличеніемъ  разрѣженія  это  свѣченіе  распростра- 
няется внутрь  трубки  и  достигаетъ  противоположнаго  электрода; 
далѣе  свѣченіе  имѣетъ  характеръ  свѣтящагося  фіолетоваго  столба, 
который  расширяется  (дѣлается  толще)  съ  увеличеніемъ  разрѣжѳнія. 
При  давленіи,  соотвѣтствующемъ  наибольшей  емкости,  свѣчеяіе 
теряетъ  характеръ  столба  и  распространяется  по  всей  трубкѣ  и 
становится  бѣлесоватымъ.  При  дальнѣйшемъ  разрѣжѳніи  свѣченіе 
разбивается  на  очень  крупные  страты. 

Во  время  работы  сдѣланы  нѣкоторыя  наблюденія  надъ  узломъ. 

Наклейка  полоски  станіоля  на  томъ  мѣстѣ  трубки,  гдѣ  по- 
является узелъ,  вызываетъ  его  расширѳніе,  —  онъ  принимаетъ  раз- 
мѣры  полоски.  Подобное  же  дѣйствіе  оказываетъ  простое  дунове- 
ніе  на  трубку,  —  влага,  осаждающаяся  на  стеклѣ,  замѣняѳтъ  ста- 
ніолевую  полоску.  Сначала  возникло  предположеніѳ,  что  дѣйствіѳ 
дыханія  слѣдуетъ  объяснить  проводимостью  влажной  поверхности 
стекла.  Однако  соединеніе  электродовъ  Гейсслеровой  трубки  по- 
мощью толстой  мѣдной  проволоки  не  оказало  подобнаго  дѣйствія 
на  узелъ,  оно  вызвало  только  общее  ослабленіе  свѣченія  въ  трубкѣ. 
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Дуновѳніѳ  прѳдставляѳтъ  иногда  весьма  хорошее  средство  для  опре- 
дѣлѳнія  положѳнія  узла. 

Приближеніе  къ  сѳрѳдинѣ  трубки  большой  емкости  —  пальца  или 
еще  лучше  металличѳскаго  острія,  соѳдинеенаго  съ  землей,  вызы- 
ваѳтъ  суженіе  узла. 

Если  параллельно  Гейсслеровой  трубкѣ  помѣстить  хорошо  изо- 
лированную другую  Гейсслѳрову  трубку,  то  въ  ней  также  появляется 
свѣченіе  съ  узломъ  посрѳдинѣ.  Первую  Гейсслерову  трубку  можно 
замѣнить  мѣдною  проволокою,  отъ  чего  явленіе  не  измѣнится. 
Присоединеніе  емкости  къ  одному  изъ  полюсовъ  второй,  не  нахо- 
дящейся въ  цѣпи,  трубки  вызываетъ  въ  ней  смѣщеяіѳ  узла,  хотя 
это  смѣщеніе  гораздо  меньше  смѣп^енія,  вызываемаго  въ  первой 
трубкѣ,  —  второй  узелъ  менѣѳ  чувствителенъ,  чѣмъ  первый.  При 
этомъ  во  второй  трубкѣ  узелъ  смѣщается  въ  сторону,  противопо- 
ложную той,  въ  которую  смѣщается  узелъ  въ  первой  трубкѣ. 
Именно,  тогда  какъ  въ  первой  трубкѣ  узелъ  смѣш,ается  въ  сто- 
рону большей  емкости,  во  второй  трубкѣ  онъ  смѣщается  въ  сто- 
рону меньшей  емкости,  т.  е.  ближе  къ  тому  электроду,  къ  кото- 
рому присоединена  меньшая  емкость. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  <і. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


ІІРОТОКОІЪ 

197  (247)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣлѳнія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

24-го  апрѣдя  1901  года. 

Засѣданіѳ  происходило  въ  аудиторіи  химической  лабораторіи 
подъ  прѳдсѣдательствомъ  И.  И.  Боргмана. 

1)  И.  И.  Боргманъ  увѣдомляетъ  собраніѳ  о  смерти  Генри  Роу- 
лэнда  (Ко\ѵ1ап(1),  проф.  физики  ГоЬп  Норкіпз  Хіпіѵегзііу  въ  Балти- 
морѣ  и  въ  краткихъ  словахъ  очерчиваетъ  жизнь  и  научную  дѣя- 
тѳльность  знаменитаго  физика.  По  прѳдложенію  докладчика,  поста- 
новлено выразить  университету  въ  Балтиморѣ  письменно  отъ  имени 
Физико-Химическаго  Общества  соболѣзнованіе  по  поводу  постиг- 
шей его  и  всю  науку  тяжелой  утраты.  Далѣѳ  проф.  И.  И.  Борг- 
манъ сообщаетъ  краткія  свѣдѣнія  о  скончавшихся  въ  послѣднее 
время  другихъ  физикахъ,  именно:  Престояѣ,  Обѳрбѳкѣ,  Кѳттелерѣ, 
Граммѣ,  Фитцъ-Джеральдѣ  и  Мельде. 

Ыо  предложенію  докладчика,  собравшіеся  члены  вставаніемъ 
почтили  память  усопшихъ  учѳныхъ. 

2)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  доставленныхъ  въ  библіо- 
тѳку  отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

3)  А.  Гершунъ  сообщаетъ  результаты  «Изслѣдованія  плани- 
стигмата  оптическаго  завода  «Фосъ»  въ  Варшавѣ». 

Планистигматъ  завода  «Фосъ»  представляетъ  симметрическую 
анастигматическую  оптическую  систему,  вычисленную  А.  Д.  Гинс- 
бѳргомъ  и  изготовляемую  на  недавно  открытомъ  въ  Варшавѣ  за- 
ве дѣ  общества  «Фосъ»  для  изготовленія  точныхъ  оптичѳскихъ 
инструмѳнтовъ.  Особенностью  объектива  является  въ  высшей  сте- 
пени совершенное  уничтоженіе  хроматическихъ  остатковъ,  достигну- 
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тоѳ  удачной  комбинаціѳй  іѳнскихъ  и  французскихъ  стеколъ.  Изслѣ- 
дованіѳ  объектива  показало,  что  онъ  при  большомъ  полѣ  (до  80°) 
обладаѳтъ  достаточной  свѣтосилой  (Ѵв),  свободенъ  отъ  астигмати- 
чѳскихъ  ошибокъ  и  даетъ  чрезвычайную  рѣзкость  рисунка  въ 
центрѣ  поля,  болѣе  значительную,  чѣмъ  другіѳ  извѣстные  докладчику 
объективы;  техническое  выполненіе  объектива  безукоризненное. 

Докладчикъ  описываетъ  примѣнявшійся  имъ  методъ  изслѣдова- 
нія  и  цифрами  и  графиками  иллюстрируетъ  свойства  объектива; 
въ  заключеніе  докладчикъ  привѣтствуѳтъ  открытіе  перваго  въ  Рос- 
сіи  современнаго  оптичѳскаго  завода. 

4)  А.  Гершунъ  дѣлаетъ  сообпіеніе:  «Свойства  выпрямлѳннаго 
перѳмѣннаго  тока». 

Докладчикъ  изслѣдуетъ  дѣйствіе  синусоидальной  выпрямленной 
электродвижущей  силы,  каковая  получается  при  пропусканіи  пере- 
мѣннаго  тока  чѳрезъ  элѳктролитическій  выпрямитель  въ  цѣпи,  со- 
держащей сопротивлѳніе,  емкость  и  самоиндукцію;  выводитъ  фор- 
мулы, дающія  мгновенную  силу  тока  въ  различныхъ  случаяхъ  и 
цѣлымъ  рядомъ  кривыхъ  иллюстрируетъ  характеръ  получающагося 
при  этомъ  тока;  разсматриваетъ  вопросъ  о  показаніяхъ  тепловыхъ 
и  электромагнйтныхъ  амперметровъ,  введенныхъ  въ  цѣпь  такого 
тока,  и  выводитъ  формулу,  дающую  соотношеніе  между  показаніями 
этихъ  инструментовъ.  Статья  будетъ  напечатана. 

5)  А.  А.  Кузнецовъ  дѣлаетъ  сообщеніѳ  о  построенномъ  имъ 
фазометрѣ,  назначенномъ  для  точнаго  опредѣленія  угла  смѣщенія 
между  электродвижущей  силой  и  силой  тока  въ  цѣпи  перѳмѣннаго 
тока.  Статья  будетъ  напечатана. 

Замѣчанія  сдѣлали  И.  И.  Боргманъ,  В.  Ѳ.  Миткѳвичъ,  А.  Гер- 
шунъ и  другіе. 

6)  В.  С.  Игнатовскій  демонстрируѳтъ  нѣкоторые  измѣрительные 
приборы  постояннаго  тока,  принадлежащіе  Физическому  институту 
университета. 

7)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  брошюры: 

1)  Н.  Гѳзехусъ.  Шаровидный  и  пламенообразныя  молніи,  какъ 
особые  типы  разрядовъ  атмосфернаго  электричества.  Спб.  1901. 

2)  А.  Фанъ-деръ-Флитъ.  Къ  разсчѳту  опорныхъ  мостовыхъ 
стоѳкъ.  Спб.  1900. 

3)  А.  Фанъ-деръ-Флитъ.  Къ  вопросу  о  сложномъ  сопротивле- 
ніи  изгибу  и  сжатію.  Спб.  1901. 

4)  К.  Сгаиііег.  Каррог!  зиг  1е  сопсоигз  (іе  гё§1а§е  сіе  сЬгопо- 
тёггез  (іѳ  Гаппбе  1900.  Рагіз  1901. 
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ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 


отдмъ  первый. 


Ы  физической  лабораторіи  Іосковскаго  Книверсша. 

ОПЫТНОЕ  ИЗСЛЪДОВАНІЕ  СВЪТОВОГО  ДАВЛЕНІЯ. 

П.  Н.  Лебедева. 

Развивая  основныя  положенія  электромагнитной  тѳоріи  свѣта, 
МахшИ  (1873)  обратилъ  вниманіе  и  на  тѣ  силы,  который  являются 
намъ  въ  видѣ  пондѳромоторныхъ  силъ  во  всякой  магнитно-  или  элек- 
трически поляризованной  средѣ;  изъ  его  теоріи  яеизбѣжно  слѣ- 
дуетъ  необходимость  существованія  этихъ  силъ  также  во  всякомъ 
пучкѣ  лучей,  и  Махшіі  говорить: 

«Въ  средѣ,  въ  которой  распространяется  волна,  появляется  въ 
направленіи  ея  распространенія  давящая  сила,  которая  во  всякой 
точкѣ  численно  равна  количеству  находящейся  тамъ  энѳргіи,  отне- 
сенной къ  единицѣ  объема». 

Дальнѣйшеѳ  обоснованіѳ  этихъ  Максвѳлловыхъ  силъ  давленія 
электромагнитныхъ  волнъ  мы  находимъ  у  Неаѵізгйе  ^),  Ьогепіз  ^), 
СоЬп  *)  и  Д,  А.  Гольдгаммера  ^). 

ѣагіоіі  (1876)  ^)  пришелъ  къ  тождественному  выводу,  слѣдуя 
по  совершенно  иному  пути  и,  видимо,  не  зная  указаннаго  Максвел- 
лемъ  свойства  луча:  Вагіоіі  указываетъ   круговые  процессы,  ко- 


I.  С.  Махюеіі.  Тгеаііве  оп  ѳіесігісіьу  апй  та^пеЫвт  §  792. 
2)  О.  Неаѵізійе.  ЕіесЬгота^пеІіс  ТЬеогіе.  Ѵоі.  1.  р.  334  (Ьопйоп  1893). 

В..  А.  Ьогепіг.  ѴегзисЬе  еіпег  ТЬеогіе  іег  еІѳсІгота^пеіівсЬеп  ипд 
орМвсЬеп  ЕгвсЬеіпип^еп  іп  Ьеѵѵе^іѳп  Когрегп,р.  29.  (Ъеісіѳп  1895). 
*)  Е.  СоТіп.  Ваѳ  еІееІготадпеІізсЬе  Ре1(і,  р.  543.  (Ьеіргі^  1900). 
^)  В.  ОоЫЫттег.  Вгийе'з  Апп.  4,  р.  834.  1901. 

^)  Л.  Вагіоіг.  Ехпег'з  К,ер.  й.  РЬу8Ік,21,  р.  198.(1884),  нѣмецкій  переводъ 
изъ  Киоѵо  Сітепіо^іб,  р.  195.  (1883). 
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торыѳ  должны  бы  дать  возможность  при  помощи  подвижныхъ  зер- 
калъ  переводить  лучистую  энерію  отъ  болѣе  холоднаго  тѣла  къ 
болѣе  теплому  и  вычисляетъ  ту  работу,  которую  надо  затратить  въ 
этомъ  случаѣ  согласно  второму  закону  термодинамики.  Необходи- 
мость затрачивать  работу  при  передвиженіи  зеркала  на  встрѣчу  па- 
дающему лучу  заставляетъ  предположить,  что  падающій  лучъ  давитъ, 
на  зеркало.  Вагіоіі  вычислилъ  величину  э  того  давлѳнія;  результатъ 
имъ  полученный,  совершенно  совпадаетъ  съ  результатомъ,  получен- 
нымъ  Максвеллемъ. 

По  пути,  указанному  Вагіоіі,  послѣдовалъ  ВоШтапп  ^),  за  нимъ 
кн.  Б.  Б.  Голицынъ  и-  ОиШаише  при  вычисленіяхъ  давлѳнія 
лучей,  а  Вгийе  *)  распространилъ  этотъ  методъ  на  абсолютно 
черное  тѣло. 

Если  пучекъ  параллельныхъ  лучей  падаетъ  отвѣсно  на  плоскую 
поверхность,  то  величина  Максвелло-Бартоліеваго  давленія  р  опре- 
дѣляется  количествомъ  падающей  въ  секунду  энергіи  коэффи- 
діэнтомъ  отраженія  поверхности  р  и  скоростью  распространенія 
луча  ѵ\  тогда 

р  =  V  (1  +  р) 

гдѣ  р  заключено  между  О  въ  случаѣ  абсолютно  черной  и  і  въ 
случаѣ  абсолютно  отражающей  поверхности. 

Величина  этого  давленія  лучей  весьма  мала.  Какъ  Махшіі, 
такъ  и  Ватіоіі  вычислили,  что  лучи  солнца,  падая  отвѣсно  на 
плоскую  поверхность  въ  1  дт.,  должны  производить  давленіе,  ко- 
торое въ  случаѣ  черной  поверхности  равняется  0,4  тіИідг.,  а  въ 
случаѣ  зеркала  0,8  тгШдг. 

Предположенія,  что  лучи  свѣта  должны  производить  давленіѳ, 
были  высказаны  уже  гораздо  раньше.  Такъ,  Кеплеръ  (1619),  ста- 
раясь объяснить  характерную  форму  кометныхъ  хвостовъ,  впервые 
высказалъ  мысль,  что  эта  форма  обусловлена  давленіемъ  солнѳч- 
ныхъ  лучей  на  частицы  вещества  хвостовъ;  это  предположеніе  на- 
ходилось въ  поляомъ  согласіи  съ  господствовавшей  въ  то  время 
гипотезой  истечѳнія  и  нашло  горячую  поддержку  со  стороны  Лон- 


1)  Ь.  ВоШтапп.  ѴѴіей.  Апп.,  22,  р.  33,  291  и  616(1884;. 

2)  В.  ОаІШгпе,  ѴѴіесІ  Апп.,  47,  р.  479(1892). 

С7і.  ЕЛ.  ѲиШаите.  АгсЬіѵеѳ  сіев  Зсіепсез  рЬуѳ.  ек  паі.  д.е  Оѳпёѵе,  31,  р. 
121  (1894). 

*)  Р.  Вгисіе.  ІеЬгЬисЬ  (Іег  Оріік,  447  (Ьеіргі^  1900). 
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гомонтанусп  (1622)  То  же  явлѳніѳ  побудило  \і  Эйлера  {\1  Щ '^) 
приписать  свѣтовому  лучу  давяіція  силы,  и  онъ  сдѣлалъ  попытку 
теоретически  обосновать  ихъ,  разсматривая  свѣтовую  волну  (по 
Гюйгенсу),  какъ  продольное  колебаніе. 

Ве  Маігап  (1754)  прѳдпринялъ  совмѣстно  съ  йи  Гау  первые 
весьма  интересные  опыты,  чтобы  убѣдиться  въ  справедливости  ука- 
занныхъ  выше  предположеній,  но  онъ  долженъ  былъ  оставить  ихъ, 
такъ  какъ  конвекціонные  токи  въ  окружающемъ  воздухѣ  препят- 
ствовали набліодѳнію  предполагаѳмаго  явлѳнія;  если  принять  во 
вниыаніе  тѣ  средства,  которыми  могъ  располагать  экспериментаторъ 
въ  XVIII  вѣкѣ,  то  опыты  д,е  Маігап\  заслуживаютъ  сама  го  боль- 
шого удивленія.  Аналогичныэ  опыты  были  предприняты  потомъ 
френелемъ  (1825)  *),  котораго  остановили  тѣ  же  затрудненія;  по- 
дробное изученіе  явленій,  имѣюп^ихъ  здѣсь  мѣсто,  повело  Крукса 
къ  открытію  радіометрическихъ  силъ. 

Максвелло-Бартоліевы  силы  давленія  лучей  могутъ  со  врѳме- 
немъ  получить  большое  значеніе  въ  вопросахъ  физики  и  астро- 
номіи,  а  потому  опытное  изслѣдованіѳ  этихъ  силъ  является  тѣмъ 
болѣе  желательнымъ,  что  тѳоретическія  обоснованія  ихъ,  какъ  по 
МахшИ''^^  такъ  и  по  Вагіоіі^  опираются  на  опредѣленныя  элемен- 
тарныя  свойства  поглощающихъ  и  отражающихъ  поверхностей,  и 
потому  можетъ  возникнуть  вопросъ,  дѣйствительно  ли  только  этими 
элементарными  свойствами  поверхностей  обусловлены  силы  давленія 
и  въ  случаѣ  свѣтовыхъ  лучей.  Этотъ  вопросъ  можетъ  быть  разрѣ- 
шенъ  только  при  помощи  дополнительныхъ  изслѣдованій;  самымъ 
прямымъ  путемъ  является  непосредственный  опытъ. 

Попытки,  которыя  сдѣлали  въ  этомъ  направленіи  2б11пег  и 
Вагіоіі  (1.  с,  р.  205),  не  привели  къ  положительнымъ  результатамъ; 
вотъ  почему  я  и  предпринялъ  нижеслѣдующее  опытное  изслѣдо- 
ваніе  свѣтового  давленія  ^). 

См.  ниже  у  (іе  Маггащ  р.  355 — 356. 
2)  X.  Еиіег.  Нізіоіге  (іе  ГАсадешіе  Коуаіе  йе  Вегііп,  2,  р.  121,  (1746). 
Ве  Маігап.  Тгаііё  рЬу8І^ие  ек  ЬІ8^;о^і^ие  (іе  ГАигоге  Вогёаіе  (8ѳсоп(іе 
ЕаШоп),  р.  371  (Рагіз  1754;. 

*)  Л.  Ггезпеі.  Апп.  де  СЬітіе  еЬ  йе  Рііув  (2),  29,  р.  57  еЬ  107  (1825). 
5)  Ж.  Сгоокез.  РЬіІоз.  Тгапзасі;.  оГ  іЬ.  К.  8.  оГ.  Ьоп(іоп,  164,  р.  501(1874;; 
въ  этой  работѣ  находится  сводка  относящейся  сюда  литературы. 
«)  Р.  Шіпег,  Ро^^.  Апп.,  160,  р.  154  (1877). 

')  Предварительное  сообщеніе  объ  этомъ  изслѣдованіи  было  сдѣлано  мною 
на  Первомъ  Интернаціонзльномъ  Конгресеѣ  физики  въ  Парижѣ  (въ  августѣ 
1900);  оереводъ  сообщенія  помѣщенъ  въ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  32,  р.  211,  1900. 

* 


—   56  — 


I.  Располоэкеніе  опытовъ  и  приборы. 

Въ  своѳмъ  учебникѣ  Максвелль  (§  793)  говорить: 

«Сконцентрированный  электрическій  свѣтъ  будетъ  производить, 
вѣроятно  еще  большее  давленіе  (чѣмъ  солнечный  свѣтъ),  и  нѣтъ 
ничего  невозможнаго  въ  томъ,  что  лучи  такого  свѣта,  падая  на  тонкую 
металлическую  пластинку,  легко  подвѣшенную  въ  пустотѣ,  будутъ 
оказывать  на  эту  пластинку  замѣтное  механическое  дѣйствіѳ». 

Какъ  ни  просто  такое  расположеніе  опыта,  оно  встрѣчаѳтъ  однако 
два  существѳнныхъ  затрудненія,  обусловленныхъ  съ  одной  стороны 
конвекціонньгми  токами,  а  съ  другой  радіометрическими  силами. 
При  самыхъ  высокихъ  разрѣженіяхъ  эти  побочныя  силы  значи- 
тельно уменьшаются,  но  и  съ  ними  всетаки  приходится  считаться 
при  измѣреніяхъ  свѣтового  давленія. 

Возникновеніе  конвекціонныхъ  силъ  обусловлено  тѣмъ,  что  при 
нагрѣваніи  крылышка  прибора  падающими  на  него  лучами  одно- 
временно нагрѣваются  и  прилегающіе  слои  газа,  благодаря  чему 
образуется  восходящее  тѳченіе;  если  плоскость  крылышка  хотя  не- 
много наклонена  по  отношенію  къ  вертикали,  то  восходящее  теченіе 
заставляетъ  крылышко  перемѣщаться,  причемъ  направленіѳ  и  вели- 
чина этого  перѳмѣщенія  зависятъ  только  отъ  степени  нагрѣванія 
и  не  зависятъ  отъ  направлѳнія,  по  которому  падаютъ  нагрѣваю- 
щіе  лучи.  Эти  силы  можно  исключить  при  измѣреніяхъ,  заставляя 
лучи  того  же  источника  поперѳмѣнно  падать  то  съ  одной,  то  съ  другой 
стороны  крылышка. 

Что  касается  радіомѳтрическихъ  силъ,  то  онѣ  были  сведены  при 
моихъ  опытахъ  до  возможнаго  тіпітит'а  тѣмъ,  что  былъ  взятъ 
весьма  большой  стеклянный  баллонъ  (2)  =  20  ст.),  при  помощи  со- 
отвѣтствующаго  свѣтофильтра  были  исключены  всѣ  лучи,  которые 
могли  бы  быть  поглощаемы  стѣнками  баллона  ^),  крылышки  были 
сдѣланы  изъ  тонкаго  металла  для  того,  чтобы  разница  температуръ 
обѣихъ  поверхностей  была  по  возможности  мала,  и  разрѣженіе 
было  ведено  (при  помощи  ртутнаго  насоса  и  послѣдующаго  охлаж- 
дѳнія  холодящей  смѣсью)  до  возможно  высокой  степени. 

Когда  радіометрическія  силы  малы,  то  вызываемую  ими  поправку 
при  измѣреніи  свѣтового  давленія  можно  вычислить  на  слѣдующихъ 

1)  См.  ѴѴ.  Сгоокез.  РЬіІоз  Тгапѳасе.  оГ  ІЬ.  Е.  8.  оГ  Ьопйоп.  170,  р.  113 
(1879). 

2)  См.  ТТ.  Сгоокез.  РЬіІоѳ,  ТгапвасЬ.  оГ  ІЬ.  К,.  8.  оі  Ьопйоп,  168,  р.  266. 1878. 
»)  См.  ТТ.  Сгоокез  1.  с,  р.  300. 
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основаніяхъ:  радіомѳтричѳскія  силы  обусловлены  разницею  темпе- 
ратуръ  освѣщенной  и  нѳосвѣщѳнноіі  поверхности  крылышка,  при- 
чемъ  для  двухъ  равновеликихъ  крылышекъ  изъ  одинаковаго  мате- 
ріала  и  имѣющихъ  одинаковыя  свойства  поверхностей  эти  силы 
прямо  пропорціональны  толщинамъ  крылышекъ:  если  мы  будѳмъ 
одновременно  наблюдать  два  одинаковыхъ  крылышка,  имѣющія 
очень  значительную  разницу  толщинъ,  то  мы  можемъ  вычислишь 
какъ  велико  было  бы  отклоненіѳ,  вызываемое  свѣтовымъ  пучкомъ, 
если  бы  толщина  крылышка  была  равна  нулю,  что  соотвѣтствуетъ 
и  радіометрическимъ  силамъ,  равнымъ  нулю.  Я  позволю  себѣ  здѣсь 
же  замѣтить,  что  эту  поправку  пришлось  дѣлать  только  для  пла- 
тинираванныхъ  крылышекъ;  у  крылышекъ  съ  зеркальными  поверх- 
ностями радіометрическія  силы  были  настолько  малы,  что  исчезли 
въ  незбѣжныхъ  ошибкахъ  наблюдѳній,  обусловленныхъ  другими  при- 
чинами. 

.  Помимо  приведенныхъ  выше,  по  своей  природѣ  извѣстныхъ  по- 
бочныхъ  силъ,  можно  указать  еще  и  на  возможную  гипотезу,  что 
открытое  ЬепаЫ'ошъ  и  ЖоУ'омъ  распыленіѳ  освѣщенныхъ  тѣлъ 
можѳтъ  сопровождаться  замѣтными  реакціонными  силами,  которыя 
являются  яеизбѣжными  спутниками  Максвелло-Бартоліевыхъ  силъ 
давленія  свѣта;  эти  гипотетичѳскія  добавочныя  силы  должны  однако 
зависѣть  какъ  отъ  длины  волны  падающаго  свѣта,  такъ  и  отъ  хими- 
ческой природы  крылышка:  приведенные  ниже  опыты  съ  цвѣтными 
свѣтофильтрами  и  съ  разными  крылышками  не  дали  возможности 
обнаружить  сколько-нибудь  замѣтнаго  дѣйствія  этихъ  гипотетичѳ- 
скихъ  рѳакціонныхъ  силъ. 

Общее  расположеніе  приборовъ  было  слѣдующее  (фиг.  1,  планъ): 
Изображеніе  кратера  В  (-\-)  угля  дуговой  лампы  (30  Ашр.) 
собиралось  при  помощи  конденсатора  С  на  металлическую  діафрагму 
2)  ((1  =  4тт).  Выходящій  изъ  діафрагмы  расходящійся  пучокъ  лу- 
чей падалъ  на  линзу  К  и  шелъ  дальше  параллельнымъ  пучкомъ; 
для  того  чтобы  освободить  этотъ  пучокъ  отъ  ультракрасныхъ  лучей, 
за  линзою  К  находился  стеклянный  сосудъ  съ  плоскопараллельными 

Въ  моихъ  опытахъ  разница  температурь  между  освѣщеннымъ  крылыш- 
комъ  и  стѣнками  баллона  была  во  много  разъ  больше,  чѣмъ  разница  темпера- 
турь между  двумя  поверхностями  самого  крылышка.  Какой  функціи  первой 
разницы  температурь  ни  соотвѣтствуетъ  величина  радіометрическихь  силъ,  ихъ 
пондеромоторное  дѣйствіе  на  крылышко  представляетъ  собою  ихъ  разность  на 
двухъ  повѳрхностяхь  крылышка  и  эта  послѣдаяя,  съ  достаточной  степенью 
приближѳнія,  прямо  пропорціональна  второй  разницѣ  температурь. 
2^  Рк.  Ьепага  ипА  И.  Ш^.  \Ѵіе(1.  Апп.,  37,  р  455,  1889. 
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стѣнками  ТѴ,  наполненный  чистой  водой  (толщина  слоя  1  ст.); 
для  того,  чтобы  измѣнять  окраску  лучей,  въ  этомъ  мѣстѣ  можно 
было  помѣщать  добавочное  красное  («фотографическое»)  стекло  или 


Фиг.  1. 

замѣнять  чистую  воду  голубымъ  амміачнымъ  растворомъ  мѣдной 
соли  2). 


Этимъ  способомъ  исключидись  всѣ  лучи  съ  X  >  1,2  р.;  съ  своей  стороны 
стеклянный  линзы  вадерживаютъ  ультрафіолетовые  лучи. 

2)  При  красномъ,  а  также  при  голубомъ  свѣтофильтрѣ  количество  проходя- 
щей свѣтовой  энергіи  сокращается  до  одной  пятой  бѣлаго  свѣта;  это  служить 
доказательствомъ  того,  что  лучи,  съ  которыми  приходилось  экспериментировать, 
почти  исключительно  принадлежали  врдимой  части  спектра. 


—  бо- 


на своѳмъ  дальнѣйшѳмъ  пути  пучокъ  параллѳльныхъ  лучей 
прѳтѳрпѣвалъ  трехкратное  отраженіе  отъ  стеклянныхъ  (амальгами- 
рованныхъ)  зѳркалъ  ^З'^  и  и,  собираясь  при  помощи  линзы 
давалъ  дѣйствительноѳ  увеличенное  (сі'  =  10  тга.)  изображеніѳ  Л 
діафрагмы  В  внутри  стѳкляннаго  баллона;  при  передвиженіи  двой- 
наго  зеркала  ^^^^^'^  пучокъ  лучей  пробѣгалъ  аналогичный  путь  и 
падалъ  съ  другой  стороны  на  крылышко  помѣщенное  въ  стеклян- 
номъ  баллонѣ.  Линзы  и  имѣли  каждая  фокусное  разстояніе 
въ  20  ст.  при  отверстіи  въ  5  ст,  такимъ  образомъ  коническій 
пучокъ  свѣта  имѣлъ  уголъ  схожденія  въ  15°.  Все  приспособлѳніе 
съ  зеркалами  было  накрѣпко  соединено  съ  фонаремъ  дуговой  лампы; 
этотъ  послѣдній  помѣщался  на  салазкахъ.  при  помощи  кото- 
рыхъ  его  легко  было  отодвигать  отъ  баллона;  установочные  винты 
и  передвижѳніе  на  салазкахъ  позволяли  наводить  пучокъ  лучей  на 
изслѣдуемое  крылышко. 


Оградить  результаты  наблюденій  отъ  вліянія  тѣхъ  случайныхъ 
скачковъ  въ  яркости  свѣта,  которые  неизбѣжно  связаны  съ  воль- 
товой дугой,  возможно  было  только  путемъ  увеличенія  числа  на- 
блюденій. 

Для  того  чтобы  приводить  отдѣльные  ряды  наблюденій  къ  нѣко- 
торой  средней  яркости  свѣта  служило  слѣдующѳе  приспособдѳніе: 
между  линзой  (фиг.  1)  и  стекляннымъ  баллономъ  О-  была  поста- 
влена тонкая  плоская  пластинка  подъ  угломъ  въ  45°  къ  на- 
правлѳнію  падающихъ  лучей.  Большая  часть  свѣта  свободно  про- 
ходитъ  черезъ  пластинку;  отраженная  часть  свѣта,  собираясь,  даетъ 
дѣйствительное  изображеніе  діафрагмы,  которое  падаетъ  на  тер- 
мобатарею Т. 

Термобатарея  (фиг.  2)  состояла  изъ  пяти  элѳментовъ  —  <ікон- 
стантанъ-желѣзо»  (толщина  проволокъ  =  0,025  шт.),  которые  были 
укрѣплены  въ  эбонитовой  рамкѣ  и  закрыты  стеклянными  пластин- 


—  со- 


ками; яркость  падающаго  свѣта  измѣрялась  отклонѳніями  гальвано- 
метра д'Арсонваля.  Для  того  чтобы  въ  одинаковой  степени  ослабить 
и  пучокъ  лучей,  проходящій  линзу  Ь^,  здѣсь  была  вставлена  такая 
же  стеклянная  пластинка  Р^.  Яркость  свѣта  контролировалась 
только  въ  томъ  случаѣ,  когда  двойное  зеркало  й'^^З'^  (фиг.  1)  на- 
ходилось въ  указанномъ  положеніи;  при  сдвиженіи  двойного  зеркала 
свѣтъ  не  могъ  падать  на  термобатарею,  и  это  положѳніѳ  служило 
для  опредѣленія  нулевой  точки  гальванометра. 

Для  опытовъ  служили  три  различныхъ  прибора  (фиг.  3)  съ  раз- 
ными крылышками. 


Фиг.  3. 

I  Приборъ  (фиг.  3.  I)  состоялъ  изъ  стекляннаго  стержня  (т,  къ 
которому  были  прижаты  платиновыми  кольцами  (безъ  помощи  замазки) 
два  креста  изъ  листовой  платины  различной  толщины;  для  того 
чтобы  крылышки  (діамѳтръ  —  5  тга.)  всѣхъ  приборовъ  сдѣлать  равно- 
великими, ихъ  пришлось  вырѣзать  стальнымъ  штанцемъ.  Два  кры- 
лышка прибора  I  имѣли  съ  обѣихъ  сторонъ  зеркальныя  поверхно- 
сти, два  другихъ  были  съ  обѣихъ  сторонъ  гальванически  поіфыты 
платиновой  чернью  %  причемъ  болѣе  толстое  крылышко  подверга- 


1)  См.  г.  КигІЬаит.  \Ѵіе(і.  Апп.,  67,  р.  848.  1899. 
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лось  въ  пять  разъ  болѣѳ  продолжительному  платинированііо.  Для 
того  чтобы  подвѣшивать  приборъ  къ  крючку  крутильной  нити,  къ 
стеклянному  стержню  Сг  была  припаяна  платиновая  петля  О. 

II  ІІриборь  (фиг.  3.  11)  также  состоялъ  изъ  стекляннаго  стержня, 
къ  концамъ  котораго  были  припаяны  поперечныя  платиновыя  про- 
волоки. Между  этими  держалами  были  натянуты  тонкія  (0,05  тга.) 
платиновыя  проволоки,  которыя  проходили  черезъ  маленькія  отвер- 
стія  въ  металлическихъ  крылышкахъ  и  удерживали  крылышки  въ 
вертикальной  плоскости;  эти  проволочки  были  настолько  тонки, 
что  ихъ  радіомѳтричѳскими  дѣйствіями  можно  было  пренебречь. 
II  приборъ  былъ  снабженъ  кардановскимъ  подвѣсомъ,  при  помощи 
котораго  онъ  и  подвѣшивался  къ  крючку  крутильной  нити;  добавоч- 
ный платиновый  грузикъ  В  удерживалъ  стеклянный  стержень  въ 
вертикальномъ  положеніи. 

III  Приборъ  былъ  также  построенъ,  какъ  I  приборъ,  съ  тою  раз- 
ницею, что  онъ  былъ  снабженъ  кардановскимъ  подвѣсомъ,  Узкія 
металлическія  полоски  (ширина  0,3  тт.),  поддерживающія  круглыя 
крылышки,  въ  достаточной  мѣрѣ  обезпечивали  вертикальное  поло- 
женіе  послѣднихъ;  слюдяное  крылышко  (8)  было  вставлено  въ  лег- 
кую оправу  изъ  алюминія.  Къ  стеклянному  стержню  были  придѣланы 
вверху  и  внизу  поперечныя  проволоки  изъ  алюминія,  для  того 
чтобы  при  опусканіи  прибора  въ  баллонъ  крылышки  не  могли  бы 
ударяться  о  стѣнки  стеклянной  шейки. 

Опыты  были  произведены  со  сіѣдующими  крылышками: 
№№  Матѳріалъ. 

1  Платина  платинированная  толстымъ  слоемъ. 

2  Платина  платинированная  въ  пять  разъ  тоньше. , 

3  Платина  металлич.  (зеркальн.  поверхн.),  толщина  0,10  гат. 


4  Платина       »  »            »             »  0,02  » 

5  Алюминій     »  »            >              »  0,10  » 

6  Алюминій     »  »            >              »  0,02  » 

7  Никкель       »  »            »              »  0,02  > 

8  Слюда  —  толщина    .   <  0,01  > 


Въ  качествѣ  крутильной  нити  служила  стеклянная  нить  (длина 
30  ст.),  которая  на  нижнемъ  концѣ  несла  плоское  зеркало  и  крю- 
чекъ  для  подвѣшиванія  приборовъ,  а  вверху  была  зажата  въ  же- 
лѣзномъ  зажимѣ  (фиг.  4);  чтобы  прикрѣпить  нить  безъ  помощи  за- 
мазки, ея  концы  были  зажаты  между  кусочками  прокаленнаго 
асбѳстоваго  картона,  и  эти  послѣдніе  внизу  прижаты  платиновымъ 
кольцомъ  къ  державѣ  зеркала,  а  вверху  схвачены  зажимомъ. 
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Зеркало  помещалось  въ  платинированной  алюминіѳвой  оправѣ; 
оно  было  покрыто  (при  помощи  распыленія  катода  въ  пустотѣ) 
слоемъ  металлической  платины,  такъ  какъ  серебряный  зеркала  скоро 
разъѣдаются  ртутными  парами.  При  сравнительно  слабой  отража- 
тельной способности  подобнаго  зеркала  и  несовершенствѣ  изобра- 
женія,  благодаря  двойному  прохожденію  луча  черезъ  стѣнки  баллона, 
освѣщеніѳ  скалы  по  ^/Ѵеіітапп-Магіепз^у  оказалось  замѣчательно 
удобнымъ. 


При  опредѣленіи  величины  направляющей  силы  изъ  колебаній, 
на  крючекъ  крутильной  нити  накладывалась  мѣдная  проволока  въ 
4,0  сга.  длины,  масса  которой  была  0,314  §гга. 

Наблюденія  были  произведены  съ  тремя  различными  крутиль- 
ными нитями,  направляющія  силы  которыхъ  были  такъ  подобраны, 
что  при  разстояніи  отъ  скалы  до  зеркала  въ  1200  дѣл.  скалы, 

О  і\  Магіепз,  ѴѴіей.  Апп.  62,  р.  206.  1897  и  64,  р.  625.  1898.  Приборъ 
полученъ  отъ  ЗсНтгсІі  ипд>  Лаепзск,  Бегііп^  цѣна  около  70  марокъ.  Подобную 
скалу  я  очень  рекомендую  при  работахъ  съ  чувствительными  гальванометрами 
и  малыми  веркалами. 


(г' 


Фиг.  4. 


двойное  отклонѳніѳ  при  освѣіценіи  крылышекъ  съ  зеркальными  ио- 
верхностяміі  достигало  отъ  Я)  до  90  дѣл.  скалы.  При  этомъ  періоды 
одного  колебанія  вышеомисанныхъ  трѳхъ  приборовъ  были  15,  35 
и  13  сѳкундъ. 


Ноо 


5Г. 


-5^ 


Ч) 


Фиг.  5. 

Разрѣженіе  производилось  автоматическимъ  насосомъ  КаМЬаиша  ^)- 
:измѣренія  давленія  промѣромъ  Ж-с  ІеосІ-КаМЬаит^а  показали,' 

1)  а.  КаЫЬаиш,  ѴѴіесІ.  Апп.  53  р,  199.  1894.  Для  избѣжанія  паровъ  смазки 
отъ  крана,  который  служить  для  предварительной  откачки,  между  этимъ  кра- 
номъ  и  насосомъ  былъ  устроенъ  барометрнческій  вапоръ.  Очень  сущѳствен- 
нымъ  добавленіемъ,  въ  видахъ  прочности  насоса,  служила  желѣвная  вставка  въ 
каналъ  для  падающей  ртути.  Приборъ  былъ  полученъ  отъ  С.  Кгатег  въ 
РгеіЬаге  іп  Вг.  (Гѳрманія).  Цѣна  окозо  350  марокъ.  Основываясь  на  много- 
іѣтнемъ  опытѣ  съ  автоматическими  ртутными  насосами  разныхъ  типовъ  я 
Шженъ  признать  насосъ  Кальбаума  наиболѣе  совершеннымъ  приборомъ  изъ 
зсѣхъ  мнѣ  извѣстныхъ,  какъ  по  простотѣ  ухода  за  нимъ,  такъ  и  по  высотѣ 
?остигаемаго  разрѣженія. 

2)  6г.  КаНІЬаит,  2еіІ8сЬ.  Гиг  Іпѳігкй.  15,  р.  192.  1895. 
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что  легко  достигаются  разрѣженія,  при  которыхъ  парціальное  давленіѳ 
воздуха  меньше  0,0001  тт.  (т.  ѳ.  меньше  одной  пятнадцатой  части 
давленія  насыщенныхъ  паровъ  ртути  при  комнатной  температурѣ). 

Для  того  чтобы  получить  еш,е  большее  разрѣженіе  служилъ  слѣ- 
дующій  пріемъ  (фиг.  5):  капля  ртути  ^  была  помѣіцена  на  дно 
стекляннаго  баллона  В,  затѣмъ  воздухъ  разрѣжался  насосомъ,  и 
ртутная  капля  нагрѣвалась  въ  водяной  банѣ  на  5°  Сеіз.  выше  ком- 
натной температуры;  испаряясь,  ртуть  перегоняется  въ  насосъ  и 
увлекаетъ  съ  собой  остатки  воздуха  изъ  баллона.  Если  отдѣлить 
баллонъ  отъ  насоса  и  осушителя  Р  при  помощи  барометри- 
ческаго  запора  V,  то  въ  баллонѣ  останутся  только  ртутные  пары:  ихъ 

давленіе  уменьшится  до  весьма  малой 
величины,  если  наполнить  сосуды  и 
холодяш;ей  смѣсью  изъ  льда  и  соли. 
Энергія  падающихъ  на  крылышко 
лучей  измѣрялась  калориметрически:  фо- 
нарь съ  зеркалами  (фиг.  1)  отодвигался 
на  салазкахъ  отъ  баллона  настолько,  что 
крылышко  прибора  могло  быть  замѣщено 
равной  ему  по  величинѣ  (сі  =  5  тш.) 
діафрагмою  В  (фиг.  6  и  фиг.  7);  всѣ 
лучи,  проходяшііе  черезъ  діафрагму,  по- 
глощались калориметромъ.  Стеклянная 
пластинка  (т  компенсировала  ослабле- 
ніе  свѣта  при  отражѳніи  отъ  стеклян- 
ной стѣнки  баллона. 

I.  Калориметръ  (фиг.  6)  состоялъ 
изъ  куска  мѣди,  въ  которомъ  былъ  просверленъ  вертикальный  ка- 
налъ  наполненный  ртутью;  въ  ртути  помѣщался  шарикъ  очень  ма- 
ленькаго  калориметрическаго  термометра,  дѣленнаго  на  пятыя  доли* 
градуса;  поглощающая  поверхность  калориметра  была  закопчена. 
Вычисленная  общая  калориметрическая  емкость  прибора  (полагая 
уд.  тепл.  мѣди  =  0,093)  равнялась  8,13  §г.  воды. 

II.  Калориметръ  (фиг.  7)  представлялъ  собой  мѣдный  цилпндръ, 
какъ  и  въ  первомъ  калориметрѣ,  съ  общей  тепловой  емкостью 
равною  3,61  §г.  ВОДЫ;  его  поглощающая  поверхность  была  пре- 
дварительно вызолочена,  а  потомъ  гальванически  покрыта  платине-' 
вой  чернью;  этотъ  цилиндръ  находился  въ  мѣдной  трубкѣ,  помѣ- 
щенной  внутри  водяной  бани.  Для  того  чтобы  охладить  калори- 
метръ ниже  температуры  бани,  до  начала  опыта  вводились  по  сте- 


Фиг.  6. 


клянной  трубкѣ  А  нѣсколько  капель  этиловаго  эфира  въ  коническое 
углублѳніѳ  калориметра,  и  затѣмъ,  при  помощи  резиноваго  мѣхаБ, 
прогонялся  воздухъ,  который  и  уносилъ  съ  собою  пары  испаряю- 
щагося  эфира. 

Измѣрѳнія  показали,  что  на  діафрагму  ((1  =  5  гат)  падаетъ  въ 
минуту  отъ  1^2  до  1,8  %х.  саі.  т.  ѳ.  что  яркость  освѣщѳнія  при 


Фиг.  7. 


иоихъ  опытахъ  была  отъ  двухъ  до  трехъ  разъ  больше  энѳргіи  сол- 
яечныхъ  лучей  у  поверхности  земли. 

Для  опредѣленія  коэффидіента  отраженія  изслѣдованныхъ  ме- 
галловъ  служилъ  фотомѳтръ  по  ВіісЫе  (фиг.  8).  Свѣтъ  двухъ  ма- 
іенькихъ  лампочекъ  накаливания  и  падалъ,  проходя  діа- 
|)рагмы  и  (діам.  =  3  тт.),  на  маленькую  призму  Р  изъ 
мѣла^  причемъ  ребро  этой  послѣдней  наблюдалось  лупою  ѣ. 
Передвигая  лампу  Х^,  можно  было  устанавливать  на  одина- 
швую  яркость.  Передвигая  затѣмъ  лампу       приблизительно  на 
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130^  въ        и  прпдвигая  снаружи  вплотную  къ  діафрагмѣ 
изслѣдуемую  металлическую   пластинку,   можно   было   снова  пе- 


Фиг.  8. 


редвиженіемъ  лампы  въ  Ь\  установить  на  одинаковую  яркость. 
Для  угла  паденія  въ  25°  коэффиціентъ  отраженія  р  =  (Ь^Р :  Е\Р)2. 

II.  Опыты. 

Вышеописанныя  приспособленія  иозволяютъ  экспериментально 
рѣшить  два  основныхъ  вопроса: 

1)  Производятъ  ли  лучи  свѣта  какое-либо  пондеромоторное 
дѣйствіе  независимое  отъ  извѣстныхъ  уже  вторичныхъ  (конвекціон- 
ныхъ  и  радіометрическихъ)  силъ,  и 

2)  соотвѣтствуютъ  ли  эти  новьтя  силы  свѣта  Максвеллб-Барто- 
ліевымъ  силамъ  давленія  лучистой  энергіи.  * 

Передъ  начеломъ  опытовъ  были  предварительно  изучены  основ- 
ныя  свойства  всего  оптическаго  расположенія:  передвигая  добавочный 
термоэлементъ,  соединенный  съ  гальванометромъ  д'Лрсонваля,  вдоль 
оптической  оси  линзъ  І/^  и  (фиг.  1)  можно  было  опрѳдѣлить' 
ихъ  фокусное  разстояніе  для  наиболѣе  яркихъ  лучей  пучка.  За- 
тѣмъ  зеркала  и  линзы  прибора  были  вывѣрѳны  такимъ  образомъ, 
чтобы  дѣйствительныя  изображенія  діафрагмы  при  ходѣ  лучей  какъ 
справа,  такъ  и  слѣва  вполнѣ  совпадали. 

Для  того  чтобы  сравнить  яркости  пучковъ,  идущихъ  справа  и 
слѣва,  добавочный  термоэлементъ  былъ  помѣщѳнъ  на  мѣстѣ  обра- 
зованія  дѣйствительныхъ  изображеній  діафрагмы  и  перемѣнно  освѣ- 
пдался  то  справа,  то  слѣва;  изъ  большого  числа  измѣреній  обыкно- 
венно слѣдовало,  что  существуетъ  нѣкоторая  малая  разница  (около 
і7о)  между  яркостями  обоихъ  пучковъ:  при  большомъ  числѣ  отра- 
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жающихъ  стеклянныхъ  поверхностей  такая  разница  уже  вызывается 
несимметрнчнымъ  сметаніемъ  пыли. 

При  передвижееіи  добавочнаго  термоэлемента  на  ±:  0,6  сга.  изъ 
его  главнаго  положѳнія  въ  направленіи  оси  пучка,  въ  предѣлахъ  въ 
которыхъ  могу тъ  колебаться  установки  пучка  на  крылышко,  наблю- 
дается умѳньшеніѳ  яркости  для  обоихъ  направленій  освѣщенія  на  57о- 

Приборы  съ  крылышками  были  всегда  такъ  помѣщены  внутри 
баллона,  чтобы  лучи  источника,  проходяш.іе  мимо  крылышка,  отра- 
женные и  снова  собранные  вогнутой  стѣнкой  баллона,  не  падали  бы 
на  части  подвѣшеннаго  прибора. 

Послѣ  того  какъ  приборъ  съ  крылышками  бывалъ  помѣп^енъ 
въ  баллонъ,  начиналось  откачиваніѳ,  продолжавшееся  нѣсколько 
дней,  причемъ  послѣднія  откачиванія  производились  при  подогрѣ- 
ваніи  стѣнокъ  баллона  и  при  одновременномъ  освѣшеніи  отдѣль- 
ныхъ  крылышекъ  свѣтомъ  дуги.  Передъ  каждой  серіей  наблюденій 
нижняя  часть  баллона,  гдѣ  находилась  капля  ртути,  нагрѣвалась  въ 
водяной  банѣ  на  5°  Сеіз.  выше  комнатной  температуры  въ  теченіе 
отъ  одного  до  двухъ  часовъ,  послѣ  чего  барометрическій  запоръ 
V  поднимался,  и  слѣдовало  охлажденіе  строганымъ  льдомъ  и  солью. 

Самой  супіественной  помѣхой  при  производствѣ  измѣреній  яв- 
ляются конвекціонные  токи;  они  сказываются  въ  непрерывномъ  «ходѣ» 
нуля,  причемъ  какъ  быстрота,  такъ  и  направленіе  этого  хода  за- 
висятъ  отъ  случайныхъ  условій  (даже  для  одного  и  того  же  кры- 
лышка въ  разные  дни  наблюденій).  Въ  теченіе  одной  серіи  наблю- 
деній  указанный  «ходъ»  нуля  бываетъ  обыкновенно  настолько  не- 
значителенъ,  что  увеличивая  число  отдѣльныхъ  наблюденій,  его 
легко  было  исключить.  Эта  конвекція  остатковъ  ртутныхъ  паровъ 
обусловливается  нагрѣваніемъ  освѣп];аемаго  крылышка,  а  также 
случайнымъ  внѣшнимъ  неравномѣрнымъ  нагрѣваніемъ  стѣнокъ  бал- 
лона и  въ  особенности  неизбѣжной  разницей  темпѳратуръ  двухъ 
охлаждаемыхъ  ртутныхъ  поверхностей.  При  наблюденіяхъ  безъ 
охлажденія  колебанія,  обусловленныя  конвекціею,  сказываются  го- 
раздо рѣзче,  чѣмъ  при  охлажденіи  льдомъ  съ  солью;  при  болѣе  вы- 
сокихъ  давленіяхъ  воздуха  наблюденія  дѣлаются,  благодаря  кон- 
векціи,  настолько  затруднительными,  что  измѣрѳнія  представляются 
едва  возможными. 

Другая  причина,  вызывающая  колебаніе  отсчетовъ  —  это  непо- 
стоянство вольтовой  дуги,  которое  сказывается  и  при  самыхъ  луч- 

При  указанной  малой  разницѣ  тѳмпературъ  ртуть  не  осаждается  на  болѣе 
холодный  стѣнки  прибора;  это  явленіе,  имѣющее  мѣсто  при  нѳсмачиваемыхъ 
поверхностяхъ.  было  указано  М.  Сап1ог'омъ  (\Ѵіе(1.  Апп.,  56,  р.  493,  1895). 
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шохъ  угляхъ.  Скачки  въ  яркости  дуги  сказываются  въ  измѣнѳніяхъ 
(увѳличеніи  или  уменьшеніи)  отдѣльныхъ  амплитудъ  колебаній  при- 
бора; ихъ  возможно  исключить  только  увеличеніѳмъ  числа  отдѣль- 
ныхъ  наблюденій. 

При  помощи  двухъ  трубъ  наблюдатель  могъ  поперемѣнно  отсчи- 
тывать отклоненія  прибора  съ  крылышками  и  гальванометра;  помощ- 
никъ  ^),  наблюдавшій  за  правильнымъ  горѣніѳмъ  дуги,  по  командѣ 
перемѣщалъ  двойное  зеркало  ^^/З'^  (фиг.  1). 

Таблица  I  даетъ  начало  одного  изъ  протоколовъ  наблюденій. 

Таблица  I. 

III  ІІриборъ.   Платинированное  крылышко  (2).   Разстояніѳ  центра  кружка 
отъ  оси  вращенія  =  9,2  тт. 
Охлаждевіе  льдомъ  съ  солью. 
Разстояніе  до  скалы  Л  ~  1195  дѣл.  скалы. 


выч. 

выч. 

выч. 

выч. 

306 

115 

307 

174 

176 

240 

206 

295 

184 

245 

210 

244 

239 

302 
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207 

244 

303 

177 

211 

177 

239 

208 

296 

184 

243 

212 

245 

240 

302 

124 

209 

243 

300 

180 

213 

178 

294 

189 

247 

240 

208 

244 

212 

Отклон.:  32  дѣл.  екал. 


36  дѣл.  скал. 


32  дѣл.  скал. 


О. 


О, 


308 
305 
312 
314 


201 


314 
312 

314 
316 


201 


310 


314 


Гальваном.:  109  дѣл.  скал.,  113  дѣл.  скал.,  113  дѣл.  скал. 
Отклон.  привѳд. 

{О  —  100)  29,3  дѣл.  скал.,    31,8  дѣл.  скал.,       28,2  дѣл.  скал. 


Моимъ  помощеикомъ  при  этихъ  опытахъ  былъ  помощникъ  препаратора  при 
кабинетѣ  Автономъ  Федоровъ;  его  добросовѣстноѳ  отношеніѳ  и  ловкое  обраще- 
ніе  съ  приборами  въ  значительной  мѣрѣ  облегчили  мнѣ  эти  нелегкія  наблюденія. 


Въ  этой  таблицѣ  обозначаютъ: 

и  ТОЧКИ  поворота  на  скалѣ,  когда  свЬтъ  падалъ  на  к])ы- 
лышко  прибора  отъ  линзы  или  отъ  линзы  Срѳдній  рядъ, 
«вычислѳнія»,  даѳтъ  вычисленное  (изъ  трѳхъ  прилегающихъ  точекъ 
поворота)  положеніѳ  равновѣсія.  «Отклон.>  обозначаетт,  отклоненіо 
системы  при  измѣненіи  направленія  оспѣщенія. 

и  €г^  даютъ  положенія  гальванометра  въ  первомъ  и  во  вто- 
ромъ  случаѣ  (въ  посдѣднемъ      нулевую  точку  его). 

«Гальваном.»  —  отклонѳнія  гальванометра. 

^Отклон.  привед.у  (0  =  100)  даютъ  вышеобозначенныя  откло- 
ненія  прибора,  приведенный  къ  постоянному  отклоненіе  гальвано- 
метра въ  100  дѣленіяхъ  екали. 

Указаннымъ  въ  таблицѣ  I  способомъ  производилось .  по  семи 
рядовыхъ  отчетовъ  для  и  и  изъ  « Отклоненій  приведенныхъ 
{€г=100)ъ  выводилось  среднее  съ  обозначеніемъ  среднихъ  ±  отступ- 
лѳній  отдѣльныхъ  наблюдѳній.  (Для  крылышка  таблицы  I  это  двой- 
ное отклонѳніе  а=  29,4±1^6  дѣл.  скалы). 

Для  того,  чтобы  сравнивать  наблюденія,  сдѣланныя  съ  различ- 
ными крылышками,  необходимы  еще  слѣдующія  поправки. 

Въ  приборѣ  I  и  III,  узкая  полоска  свѣта  падаетъ  помимо  самого 
кружка  и  на  части  его  поддѳрживающія,  благодаря  чему  отклоненіе 
увеличивается;  измѣряя  площади  освѣщенныхъ  частей  и  ихъ  раз- 
стояніе  отъ  оси  вращѳнія,  мы  можемъ  вычесть  то  добавочное  дѣй- 
ствіе,  которое  они  производятъ  (отъ  5^/о  до  Ю^/о  всей  величины), 
и  получаемъ  то  отклоненіе,  которое  обусловлено  однимъ  круж- 
комъ  крылышка.  (И  приборъ  свободенъ  отъ  этой  поправки). 
Для  крылышка  таблицы  I  эта  поправка  составляетъ  1,9  дѣлѳній 
скалы;  вычисленное  двойное  отклоненіе  составляетъ  27^5  дѣлевій 
скалы. 

Измѣреніе  разстоянія  центра  кружка  крылышка  отъ  оси  вра- 
щѳнія  производилось  слѣдующймъ  способомъ:  дуговой  фонарь  съ 
зеркальнымъ  приборомъ  отодвигался  на  салазкахъ  въ  сторону,  и 
со  стороны  падающихъ  во  время  опыта  лучей  вѣшался  возможно  близко 
къ  баллону  отвѣсъ  изъ  тонкой  блестящей  серебряной  проволоки; 
зрительная  труба  съ  окулярнымъ  микрометромъ  располагалась  пер- 
пендикулярно къ  плоскости  дисковъ  на  разстояніи  около  4  теіг.,  и 
надо  было  перемѣщать  отвѣсъ  до  тѣхъ  поръ,  покуда  онъ  не  покры- 
валъ  собою  крутильную  нить.  Величина,  соотвѣтствующая  одному 
дѣленію  окулярнаго  микрометра  трубы,  опредѣлялась  при  помощи 
визированія  масштаба,  расположеннаго  по  близости  баллона;  кажу- 

Ф08ИЧ.  овщ.  5 
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щѳѳся  разстояніе  центра  кружка  крылышка  отъ  отвѣса  давало  истин- 
ное разстояніѳ  пѳрваго  отъ  оси  крученія  и  могло  быть  измѣрено 
съ  точностью  до  :±:  0,5  тт. 

На  основаніи  этихъ  измѣреній  наблюдѳнныя  двойныя  отклоненія 
были  приведены  къ  отклоненіямъ,  соотвѣтствующимъ  разстоянію 
центровъ  кружковъ  отъ  оси  вращенія,  равному  1  ст.  Для  крылышка 
таблицы  I  такое  ириведенное  отклонѳніе  равно  29,9  дѣленій 
скалы. 

Для  того,  чтобы  опредѣлить  абсолютную  величину  давленія  свѣта 
на  крылышко,  необходимо  было  измѣрить  въ  абсолютной  мѣрѣ  вели- 
чину направляющей  силы  крутильной  нити.  Вмѣсто  прибора  съ 
крылышками  къ  крючку  крутильной  нити  подвѣшивалось  тѣло  (мѣд- 
ный  цилиндръ)  съ  извѣстнымъ  моментомъ  инерціи  и  изъ  трехъ 
серій  наблюдѳній,  изъ  которыхъ  каждая  состояла  изъ  десяти  про- 
стыхъ  качаній,  выводилось  среднее  время  одного  качаніи. 


Таблица  II. 


Время  простого  качанія. 


Одно  зеркало 


-і-ггг  5,1±0,05  сек. 


Мѣдный  цилиндръ 
Длина  г=  4,0  ст. 
Масса==3,14  %\хх\ 
Направляющая  сила  В  =:  0,00494  Вупев  ст. 


Зеркало  -\-  мѣдный  цилиндръ  .  — ?-г=29,4±0,1  > 


Па  основаніи  указанной  величины  направляющей  силы  мы  по- 
лучаомъ  для  крылышка  таблицы  I  при  одностороннемъ  освѣщеніи 
величину  давленія  свѣта  въ  Вупез: 

р=  0,0000308  Вупезііі:  0,0000017  Бупез. 

Для  того  чтобы  провѣрить  расчеты  МахшІѴа  и  Вагіоіі,  Ее- 
обходимо  вычислить  ту  величину  свѣтового  давленія,  которую  сл'* 
луетъ  ожидать  при  опытахъ  согласно  упомянутой  тѳоріи,  и  сравнит 
вычисленную  величину  съ  наблюденной.  Для  этого  необходимо  сд' 
лать  калориметрическое  измѣреніе  падающей  свѣтовой  энергіи, 
также  фотометрическое  измѣреніе  коэффиціентовъ  отражѳнія  кр 
лышекъ. 

Приведу  здѣсь  результаты  калориметрическихъ  наблюденій,связа 
ныхъ  съ  измѣреніями  таблицы  I;  измѣренія  производились  при  помо 
II  калориметра  (фиг.  7),  наxодяп^агося  внутри  водяной  бани:  кал 
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риметръ  охлаждался  (на  2,5°  нижо  температуры  бани)  при  п()мипі,и 
этиловаго  эфира,  затѣмъ  иодвергался  пагрѣванію  лучами,  и  наблю- 
датель черѳзъ  каждую  минуту  отсчитывалъ  показаніе  калоримѳтри- 
ческаго  термометра  (а  въ  промежутки  отклонѳніе  гальванометра  и 
температуру  водяной  бани).  Наблюдѳнія  наносились  графически,  соо- 
двнялись  сплошной  кривой,  на  этой  кривой  отмѣчалась  темпера- 
тура бани  *)  и  въ  этой  точкѣ  проводилась  касательная  къ  кривой, 
соотвѣтствующая  истиной  скорости  нагрѣванія  калориметра,  неза- 
висимо отъ  потерь  черезъ  лучеиспусканіе;  если  взять  двѣ  точки 
кривой,  соотвѣтствующія  времени  въ  2,5  минутъ  до  и  послѣ  насту- 
пленія  равенства  температуръ,  то  мы  также  получимъ  среднюю  ско- 
рость нагрѣванія  калориметра  въ  теченіе  5  минутъ.  Таблица  III. 
даетъ  результаты  наблюденій. 

Таблица  III. 
Общая  калориметрическая  емкость  калориметра=.3,61  ^г.  воды. 


Д8НІЙ. 

Нагрѣваніе  въ  теченіе 
5  минутъ. 

Среднее. 

Отклоненія 

Нагрѣваніе, 
приведенное 
къ  6г=:100 
дѣл.  скал. 

Ряды 
наблю 

Изъ  каса- 
тельной. 

Изъ  разницъ 
температуръ. 

гальваном. 

I 

2°,  40 

2°,41 

2°,40 

159  дѣл.  скал. 

1°51 

И 

2°,55 

2°,57 

2°,57 

163  » 

1°57 

III 

2°,43 

2°,50 

2°,46 

158    »  > 

1°,56 

Среднее  нагрѣваніе  (для  6г=100)  1,°55і*і0°,02. 

Отсюда  получаемъ  количество  падающей  въ  тѳченіѳ  секунды 
энергіи. 


Е  = 


1^55  .  3,61  .  4,18  .  10^ 


Ег§8  =  7,74  .  10^  Ег^8. 


При  нашихъ  опытахъ  лучи  падали  не  параллельнымъ,  а  сходя- 
щимся пучкомъ;  ихъ  наклонъ  былъ  однако  такъ  нѳзначителенъ,  что 
обусловленная  имъ  поправка  ^)  (около  17о)  могла  быть  опущена 
въ  виду  другихъ  гораздо  большихъ  неточностей  наблюденій.  Мы 
можемъ  слѣдоватѳльно  производить  вычислѳнія  по  формуламъ,  дан- 
нымъ  Максвелломъ  и  Бартоли  для  пучка  параллѳльныхъ  лучей. 


Надо  имѣть  при  этомъ  въ  виду,  что  калориметрическій  тѳрмометръ  нѣ- 
сколько  отстаетъ  отъ  истинной  температуры  калориметра. 

2)  См.  I/.  ВоШтапп.  ѴѴіей.  Апп.  22.  р.  292.  1884;  а  также  Д.  А.  Гольд- 
іаммеръ^  1.  с,  р.  844. 
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Для  абсолютно  чернаго  тѣла  мы  получаѳмъ,  на  основаніи  кало- 
римѳтричѳскихъ  измѣреній  таблицы  III,  величину  давленія  (р): 
_  Е  (Егдэ) 


р  (Вуііе8) 


0,0000258  Вупез. 


Для  того  чтобы  полученные  результаты  выразить  въ  удобно 
сравниваемыхъ  величинахъ,  мы  возьмемъ  единицею  сравненія  вели- 
чину Максвелло-Бартоліева  давленія  на  абсолютно  черное  тѣло^ 
вычисленную  изъ  калориметрическихъ  наблюденій,  и  казовемъ  эту 
произвольную  единицу  «единицею  ЖБ». 

Въ  этихъ  единицахъ  результаты  таблицы  I  выразятся  такимъ 
образомъ: 

0,0000  308 ±0,0000  017  ^ 
Р  =  -^  0,000ГІ58  =  (1,19-0,07)  МБ. 

Непосредственное  измѣреніе  коэффиціентовъ  отражѳнія  изслѣ- 
дованныхъ  крылыпіекъ  являлось  невозможнымъ,  потому  что  ихъ  по- 
верхности оказались  слишкомъ  неровными.  Поэтому  я  опредѣлилъ 
при  помощи  фотометра  (фиг.  8)  коэффиціенты  отраженія  тѣхъ 
мѳталлическихъ  листовъ  изъ  которыхъ  были  сдѣланы  крылышки;  у 
этихъ  листовъ  неровности  также  сказывались  въ  значительной  сте- 
пени и  кромѣ  того  ясно  выраженная  окраска  отраженнаго  свѣта 
(особенно  у  никкеля);  величины  этихъ  коэффиціентовъ  отраженія, 
измѣренныхъ  для  угла  паденія  въ  ^5°  приведены  въ  таблицѣ  IV  безъ 
дальнѣйшихъ  привѳденій.  Для  сравненія  тутъ  же  указаны  коэффи- 
ціенты  отраженія  при  нормальномъ  паденіи  лучей  (X  =  600  |Х|і)  по 
Надену  и  ВиЪепз'у  ^),  и  на  ихъ  основаніи  вычислены  Максвелла- Б  ар- 
толгевы  силы  (числа,  полученныя  для  магналіума,  приведены  для 
алюминія). 

Таблица  IV. 


Фотометр, 
измѣренія. 

По  На§еп  и 
КиЬепв. 

Р 

Р 

Р- 

0,5:110,05 

0,64 

1,64  МБ 

0,6±0,05 

0,83 

1,83  » 

0,35:і:0,05 

0,65 

1,65  » 

I 


р.  373.  1900. 
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Для  слюды  я  НС  привожу  вычисленій,  такъ  какъ  набліодонія 
были  сдѣланы  только  съ  однимъ  крылышкомъ,  и  нѣтъ  ировѣрочныхъ 
измѣрѳній  съ  болѣѳ  толстыми  крылышками. 

Ниже  изложены  результаты  отдѣльныхъ  рядовъ  набліоденій,  сдѣ- 
ланныхъ  мною  при  помощи  разныхъ  приборовъ.  Когда  я  перѳшѳлъ 
отъ  наблюденій  при  комнатной  температурѣ,  при  которой  нѳиз- 
бѣжныя  колебанія  окончательныхъ  результатовъ  довольно  значи- 
тельны, къ  измѣреніяхъ  при  охлажденіи  льдомъ  съ  солью,  я  не 
ожидалъ  получить  такого  согласія  между  наблюденными  величинами 
и  вычисленными  по  Максвеллу-Бартоли,  которое  вытекало  изъ 
моихъ  опытовъ;  я  поэтому  прѳдположилъ,  что  такое  совпадете  вы- 
численій  и  набліоденій  надо  приписать  случайности,  и  поэтому 
сперва  замѣнилъ  1  калоримѳтръ  П-мъ  калориметромъ,  а  затѣмъ  и 
II  приборъ  съ  крылышками  ІІІ-мъ  приборомъ. 

Многочислѳнныя  наблюденія,  который  я  дѣлалъ  съ  I  приборомъ 
при  комнатной  температурѣ  значительно  уступаютъ  послѣдующимъ 
измѣреніямъ,  а  поэтому  и  не  приведены  мною.  Не  приведены  также 
наблюденія  съ  платинированымъ  крылышкомъ  (2)  П-го  прибора, 
такъ  какъ  при  послѣдовавшемъ  за  опытами  микроскопическомъ  из- 
слѣдованіи  крылышка  выяснилось,  что  платиновая  чернь  осѣла  не- 
удовлетворительно въ  видѣ  губки  (чего  на  другихъ  крылышкахъ 
не  наблюдалось).  Съ  III  приборомъ  были,  къ  сожалѣнію,  сдѣланы 
только  два  ряда  наблюденій,  такъ  какъ  дальнѣйшіѳ  опыты  были 
прерваны  поломкой  аппарата. 

Результаты  опытовъ  приведены  въ  ѳдиницахъ  МВ-  подъ  каж- 
дой наблюденной  величиной  приведено  въ  тѣхъ  же  единицахъ  и 
среднее  колѳбаніе  въ  установкахъ  приборовъ,  причемъ  всѣ  коле- 
банія  меньшія  чѣмъ  0,15МБ  обозначены  0,\МВ\  ниже  0,25МБ 
обозначены  0,2МБ  и  т.  д. 

Для  того  чтобы  составить  себѣ  представлѳніе  о  точности  при- 
веденныхъ  измѣреній,  могутъ  служить  слѣдующія  соображенія:  коле- 
банія  при  установкахъ  прибора  во  время  измѣрѳній  приведены  въ 
таблицѣ  на  стр.  74;  опредѣленіе  абсолютной  величины  давящей  силы 
свѣта  (куда  входятъ  измѣренія  направляющей  силы  крутящей  нити, 
разстоянія  отъ  зеркала  до  скалы  и  разстоянія  центра  крылышка  до 
оси  вращѳнія),  возможно  было  сдѣлать  съ  точностью  около  :±:  В^/^; 
вычисленіе  абсолютной  величины  Мѣ  единицы  изъ  калориметриче- 
скихъ  измѣреній  (куда  входятъ  общая  водяная  емкость,  повышѳніе 
температуры  калориметра  и  близкое  къ  единицѣ  отношеніе  пло- 
щади діафрагмы  къ  площади  круга  крылышка)  возможно  было 
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сдѣлать  съ  нѣроятноГі  точностью  ВЪ  _ь  7»/^^;  ноточности  пъ  оііродѣ- 
леніи  истинной  величины  коэффицінтовъ  отражѳнія  вѣроятно  не 
ирѳвосходятъ  ііі  107„- 

Указаннымъ  нѳточностямъ  отдѣльныхъ  измѣроній  суперпони- 
руіотся  случайный  неточности  установки  средины  дѣйствительнаго 
изображѳнія  діафрагмы  на  крылышко  и  возможность,  что  излученіѳ 
нагрѣваемаго  свѣтомъ  крылышка  отражалось  отъ  вогнутой  поверхности 
баллона  и  падало  на  другія  части  подвѣшеннаго  прибора,  причемъ 
мѣсто  этого  побочнаго  нагрѣванія  измѣнялось  въ  теченіе  одного  ко- 
лебанія  прибора.  Общая  случайная  ошибка,  возможная  приописанныхъ 
измѣреніяхъ  съ  бѣлымь  свѣтомъ,  вѣроятно  не  превышаетъ  ііі  20°/о. 

При  опытахъ  съ  краснымъ  и  синимъ  свѣтомъ,  при  которыхъ 
количество  падающей  энергіи  въ  пять  разъ  меньше,  случайный 
колебанія,  обусловленныя  конвекціею,  тѣже,  и  потому  точность  полу- 
ченныхъ  результатовъ  соотвѣтственно  меньше;  тоже  самое  надо  за- 
мѣтить  и  относительно  очень  малыхъ  отклоненій  (едва  достигаю- 
щихъ  4  дѣл.  скалы)  при  слюдяномъ  крылышкѣ.  Эти  опыты,  ко- 
торые были  предприняты  въ  видѣ  провѣрочныхъ,  позволяютъ  утвер- 
ждать, что  въ  этихъ  случаяхъ  не  появляется  новыхъ  пондеромо- 
торныхъ  силъ,  который  по  величинѣ  были  бы  сравнимы  съ  Мак- 
свелла-Б  артоліевыми  силами. 

Кромѣ  того,  я  многократно  производилъ  сравнительныя  измѣренія 
надъ  тонкими  и  толстыми  металлическими  (зеркальными)  платиновыми 
и  алюминіевыми  крылышками;  мнѣ  однако  не  удалось  обнаружить 
достаточно  ясно  выраженной  радіометрической  разницы;  вотъ  почему 
въ  предѣлахъ  погрѣшяостей  наблюденій  можно  считать  радіомѳтри- 
ческія  силы  тонкихъ  металлическихъ  крылышекъ  равными  нулю. 
Полученные  результаты  можно  формулировать  такимъ  образомъ: 

1)  Падающій  пучокъ  свѣта  производитъ  давленіѳ  какъ  на  по- 
глощающія,  такъ  и  на  отражающая  поверхности;  эти  пондеромо- 
торныя  силы  не  связаны  съ  уже  извѣстными  вторичными  конвек- 

I  ціонными  и  радіометрическими  силами,  вызываемыми  нагрѣваніемъ. 

2)  Силы  давленія  свѣта  прямо  пропорціональны  энѳргіи  падаю- 
щаго  луча  и  не  зависятъ  отъ  цвѣта. 

3)  Наблюденный  силы  давлѳнія  свѣта,  въ  предѣлахъ  погрѣш- 
ностей  наблюденій,  количественно  равны  Максвелло-Бартоліевымъ 
силамъ  давленія  лучистой  энергіи. 

Такимъ  образомъ  существованіе  Максвелло-Бартоліевыхъ  силъ 
давленія  опытнымъ  путемъ  установлено  для  лучей  свѣта. 

Августъ  1901  г.  (Статья  подучена  въ  началѣ  сентября  1901  г.). 
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ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Сравненіе  электровозбудительныхъ  рядовъ  прикосновенія 

и  тренія. 

(ВЛІЯНІЕ  ТЕМПЕРАТУРЫ). 
Н.  А.  Гезехуса. 

§  1.  Электрвзація  металловъ  при  тревіо.  Вліяніемъ  нагрѣванія 
легко  объясняются  многіе  странные,  загадочные,  повидимому,  слу- 
чаи электризадіи  при  треніи.  О  нѣкоторыхъ  изъ  такихъ  случаѳвъ 
было  уже  упомянуто  въ  предыдущихъ  моихъ  статьяхъ.  Такъ,  напр.: 
1)  давно  извѣстно,  что  при  треніи  одна  о  другую  двухъ  шелковыхъ 
лентъ  электризуется  +  та  изъ  нихъ,  которая  движется  при  этомъ 
продольно  и  тренію,  слѣдовательно,  подвергаются  все  новыя,  нена- 
грѣтыя  еще  мѣста;  2)  стекло  — ,  при  слабомъ  надавливаніи  кожей, 
и  +,  при  сильномъ  надавливаніи;  3)  при  слабомъ  натираніи:  пробка—, 
а  эбонитъ -{-;  при  сильномъ  же  натираніи  наоборотъ. 

Разсмотримъ  еще  нѣсколько  новыхъ  примѣровъ,  касающихся 
металловъ.  I.  ЫЪез  (см.  Мазсагі;.  Тгаііё  (і'ё1.  зі.  р.  524)  нагаелъ, 
что  при  надавливаніи  изолированнаго  металлическаго  диска  на  ре- 
зину металлъ  электризуется  ( — ),  тогда  какъ  при  треніи  металлъ 
Очевидно,  что  въ  данномъ  случаѣ  нагрѣваніе  при  треніи  должно 
было  больше  измѣнить  поверхность  резины,  чѣмъ  металла;  почему 
она  изъ -[-и  стала — .  П.  Оаидаіп  (см.  Мазсгагі;,  р.  519)  въ  своихъ 
изслѣдованіяхъ  наткнулся  между  прочимъ  на  странный,  повиди- 
мому, неожиданный  фактъ,  что  при  треніи  о  гуттаперчу  (съ  при- 
мѣсью  сѣры)  получается  і^е  +,  а  Бг  — ;  тогда  какъ  при  треніи 
тѣхъ  же  металловъ  о  гуммилакъ  выходитъ  наооборотъ  і^е  — ,  аБі  +. 
Въ  данномъ  случаѣ  изслѣдованныя  твердый  тѣла  не  подчиняются, 
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слѣдовательно,  закону  Вольты;  гуттаперча  и  резина  играли  здѣсь 
роль  электролите въ,  какъ  заключилъ  отсюда  Гогенъ.  Между  тѣмъ 
открытый  Гогееомъ  фактъ  не  представилъ  бы  ничего  особеннаго  и  могъ 
быть  легко  объясненъ,  если  бы  принято  было  во  вниманіе  вліяніѳ 
нагрѣванія.  Въ  самомъ  дѣлѣ  нормальное  положеніе  обоихъ  разсма- 
триваемыхъ  металловъ  въ  Вольтовомъ  ряду  прикосновенія  Ві  -\-  , 
Ре  —  ;  притомъ  они  находятся  въ  немъ  очень  близко  одинъ  отъ 
другого,  почти  рядомъ.  Поэтому,  какъ  извѣстно,  небольшія,  даже 
какія-либо  поверхностныя  ихъ  измѣненія  могутъ  заставить  ихъ 
обмѣняться  мѣстами.  Нѣтъ  ничего  удивительнаго,  поэтому,  что  въ 
данномъ  случаѣ,  при  треніи  этихъ  металловъ  о  гуттаперчу,  знаки 
ихъ  могли  измѣниться  на  противоположные;  достаточно  предполо- 
жить для  объясненія,  что  нагрѣваніе  въ  этомъ  случаѣ  было  больше, 
чѣмъ  при  треніи  о  гуммилакъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  такъ  какъ  коэффи- 
ціентъ  расширенія  висмута  (0,000039)  больше,  чѣмъ  жѳлѣза 
(0,000033),  и  такъ  какъ  теплопроводность  Ві  меньше,  чѣмъ  у  І^е 
(2 :  15),  то  уменьшеніе  поверхностной  плотности  висмута  должно 
бы  быть  значительнѣе,  чѣмъ  у  желѣза,  а  слѣдовательно  и  пѳре- 
мѣститься  въ  отрицательную  сторону  ряда  Вольты  Ві  долженъ 
дальше,  чѣмъ  і^е;  гуттаперча  же  приэтомъ  очутилась  между  обоими 
металлами,  т.  е.  поверхностныя  условія  электризаціи  ея  измѣни- 
лись  больше,  чѣмъ  у  і^е,  и  меньше,  чѣмъ  у  Ві.  III.  Гогѳнъ 
(Сгаи§аіп,  1864.  С.  К.  59.  р.  493)  изслѣдовалъ  и  другіе  металлы 
относительно  электризаціи  ихъ  при  треніи  о  гуттаперчу  съ  раз- 
личными примѣсями  сѣры.  Такъ  какъ  почти  всѣ  металлы  —  отно- 
сительно гуттаперчи  и  +  относительно  сѣры,  то  для  своихъ  опы- 
товъ  онъ  приготовилъ  шесть  различныхъ  составовъ  изъ  гуттаперчи 
и  сѣры  (Сг^,  &2  и  т.  д.),  сравнительно  съ  которыми  онъ  опредѣ- 
лилъ  знаки  электризаціи  при  треніи  различныхъ  металловъ.  Онъ 
получилъ  такимъ  образомъ  слѣдующій  рядъ: 

+  А1,  а^,  [РЪ,  С(і,  2п],  6-2,  [Ре,  8п],  &з,  [Си,  Ві],  О^,  8Ь,  каучукъ, 
А^,  Сіз,  Рі;,  Сге^  [Н^,  Аи,  Рй]  -  , 

(Здѣсь  скобками  связаны  металлы,  электризующіеся  при  трѳніи 
почти  одинаково).  Рядъ  тренія  Гогена  схожъ  вообще  съ  рядомъ 
прикосновенія  Вольты,  но  съ  нимъ  всетаки  не  совпадаетъ;  имѣются 
въ  нихъ  довольно  значительныя  отступлѳнія,  которыя  и  требуется 
теперь  выяснить.  Для  удобства  сравненія  мы  сопоставимъ  оба 
ряда,  вмѣстѣ  съ  соотвѣтствующими  металламъ  коэффиціентами 
расширѳнія  (а)  и  теплопроводности  (к): 


Треніе. 

Лрикосновеніе. 

а:  10' 

к. 

+  АІ 

АІ 

669 

35 

Ъп 

819 

25 

0(1 

— 

21 

І2п 

РЬ 

855 

8 

Рѳ 

8Ь 

345 

4 

|Си 

Ві 

387 

2 

ІВі 

н& 

1816 

2 

8Ь 

Ре 

330 

15 

Си 

489 

95 

РІ 

А& 

564 

100 

Аіі 

420 

90 

—  Ли 

РЬ 

264 

4 

ІР(1 

Р(1 

Наибольшее  перемѣщѳніе  книзу  вслѣдствіѳ  тренія,  а  слѣдова- 
тельно  и  нагрѣванія,  соотвѣтствуетъ,  какъ  видно,  ртути,  обладаю- 
щей и  наибольшимъ  коэффиціѳнтомъ  расширенія.  Затѣмъ  можно 
замѣтить,  что  нѣкоторые  металлы  обмѣнялись  своими  мѣстами,  какъ 
напр.:  Ли  и  Рі,  8Ь  и  Ре,  ѣі  и  і^е;  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ, 
книзу,  въ  отрицательную  сторону,  передвинулись  тѣ  металлы,  рас- 
ширяемость которыхъ  при  нагрѣваніи  больше;  притомъ,  въ  пер- 
вомъ  случаѣ,  а  для  Аи  значительно  больше,  чѣмъ  для  Р/,  но  зато 
и  Ь  гораздо  больше  для  Аи^  чѣмъ  для  Р^,  что  оказываѳтъ  про- 
тивоположное, умѣряющеѳ  вліяніе;  въ  двухъ  же  остальныхъ  слу- 
чаяхъ (8Ь  и  Р'е,  ѣі  и  і^е)  разница  для  а  незначительная,  но 
зато  ей  содѣйствуетъ  то,  что  к  для  8Ъ  и  Ві  меньше,  чѣмъ  для  І^е. 
Кромѣ  того  обращаетъ  на  себя  вниманіе  въ  приведенныхъ  двухъ 
рядахъ  между  прочимъ  то,  что  Си  и  Ад  послѣ  тренія  отдалились 
другъ  отъ  друга,  я  Ві  в  Си  сблизились;  это  объясняется  тѣмъ, 
что  при  почти  одинаковыхъ  к  для  Си  и  Ад  а  для  Ад  больше, 
чѣмъ  для  Си,  почему  Ад  и  больше  опустился;  тогда  какъ  въ  слу- 
чаѣ  Ві  и  Си  преобладающее  вліяніе  оказала  величина  к,  которая 
для  Ві  гораздо  меньше,  чѣмъ  для  Си  (почти  въ  50  разъ),  вслѣд- 
ствіе  чего  нагрѣваніе  поверхностнаго  слоя  при  треніи  могло  быть 
значительнѣе  у  Ві,  нежели  у  Ог/.?-Нѣкоторое  противорѣчіе,  какъ- 
будто,  предложенному  объяснѳнію  представляютъ  и  Рй,  которые 
сблизились  при  треніи,  тогда  какъ,  судя  по  величинамъ  лик, 
они  должны  бы,  напротивъ,  удалиться.  Причину  этого  исключи- 
тѳльнаго  вліянія  надо  искать  уже  не  въ  нагрѣваніи,  а  въ  мягкости 
свинца,  покрывающемъ  при  треніи  другой  металлъ  тонкимъ  слоемъ 
свинца  же;  такъ  что  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣѳмъ  дѣло  не  вполнѣ 
съ  прикосновеніемъ  разнородныхъ  металловъ,  а  частью  и  съ  тре« 
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ніѳмъ  двухъ  различныхъ  поверхностей  одного  и  того  же  металла. 
Но  въ  предыдущихъ  изслѣдованіяхъ  было  установлено,  что  вообще 
при  прикосновѳніи  или  треніи  двухъ  тѣлъ  одного  и  того  же  хи- 
мическаго  состава  электризуется  -|-  то  изъ  нихъ,  поверхностная 
плотность  котораго  больпіе;  слѣдовательно  сплошной  кусокъ  свинца 
долженъ  быть  относительно  наведеннаго  имъ  слоя  свинца,  что 
дѣйствительно  и  оказалось.  Такое  вліяніѳ  мягкости  матеріала  можно 
прослѣдить  лучше  всего  на  самомъ  разитѳльномъ  примѣрѣ,  именно, 
тренія  воска  о  стекло.  Воскъ  въ  случаѣ  простого  прикосновѳнія 
сильно  отрипателенъ  относительно  стекла.  При  треніи  же  онъ  ста- 
новится все  мепѣе  и  менѣе  отрицательнымъ  и,  наконецъ,  когда 
оставляемый  имъ  слѣдъ  на  стеклѣ  образуетъ  сплошной  слой,  кусокъ 
воска  оказывается  уже  положительно  наэлектризованнымъ.  То  же 
самое  можѳтъ  произойти  и  съ  другими  пачкающими  тѣлами,  а 
слѣдовательно  и  со  свинцомъ. 

Рядъ  тренія  поэтому  не  представляетъ  чего  либо  постояннаго; 
при  другихъ  условіяхъ  тренія  получилось  бы  и  другое  располо- 
жѳніе  его  членовъ.  Не  все  равно,  напр.,  натирать  одно  тѣло  другимъ, 
или  второе  первымъ;  тереть  ли  каждый  разъ  по  одному  мѣсту  или 
по  разнымъ  мѣстамъ,  и  т.  п.  Итакъ  основнымъ  надо  считать 
рядъ  прикосновенія,  а  не  рядъ  тренія^  который  вытекаешь  изъ 
перваго  и  представляетъ  различныя  особенности^  въ  зависимости 
отъ  разнообразныхь  условгй  тренія. 

§  2.  Вліяніе  температуры  на  электризацію  прикосновенія  металловъ 
Что  нагрѣтый  металлъ  отрицателенъ  относительно  холоднаго  —  это 
считается  фактомъ  извѣстнымъ,  и  наши  изслѣдованія  вообще  подтвер- 
ждаютъ  его;  такъ  оказалось  между  прочимъ,  что  нагрѣтый  цинкъ 
становится  —  относительно  мѣди;  но  относительно  цинка  и  алю- 
миния намъ  пришлось  подмѣтить  кромѣ  того,  что  при  высокихъ 
температурахъ  они  становятся  какъ-будто  постѳпеннно  все  мѳнѣе  и 
менѣе  отрицательными,  такъ  что,  можетъ  быть,  за  нѣкоторымъ  пре- 
дѣломъ  нагрѣванія  они  стали  бы  даже  положительными;  но  утвер- 
ждать этого  окончательно  нельзя,  такъ  какъ  опыты  очень  трудны  и 
сопровождаются  различными  побочными  вліяніями  (окисленіемъ), 
отдѣлаться  отъ  которыхъ  почти  нѣтъ  возможности. 

Для  примѣра  обратимъ  вниманіе  на  опыты  съ  N1  и  нагрѣвав- 
шимися  пластинками  Си  и  Ті.  Нагрѣваніе  производилось  на- 
ложеніемъ  на  болѣе  или  менѣѳ  короткое  время  испытуемыхъ  метал- 
личѳскихъ  пластинокъ  на  раскаленную  чугунную  плитку  (причемъ 
нагрѣваніе  не  достигало  температуры  плавлѳнія  олова).  Относи- 
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тѳльно  Л'г,  при  комнатной  тѳмііературѣ  2п  и  Си-\-,  а  VI  —  .  При 
нагрѣваніи  2п  и  Сгг,+зарядъ  уменьшался,  доходилъ  до  О,  а  затѣмъ 
опять  увеличивался,  причемъ  невидимому  дѣлался  даже  большимъ, 
чѣмъ  при  комнатной  тѳмпературѣ.  При  нагрѣваніи  же  платины,— 
сперва  увеличивался,  но  при  свѣтло  красномъ  каленіи  уменьшился 
почти  до  0.  При  остываніи  наблюдался  обратный  ходъ  элѳктризаціи. 

Какъ-бы  то  ни  было,  теперь  представляется  новый  вопросъ  для 
дальнѣйшаго  изслѣдованія — именно  выяснить  вліяніѳ  высокихъ  тем- 
пѳратуръ  на  ѳлектрическія  свойства  отдѣльныхъ  металловъ  и  на 
относительное  распредѣленіе  ихъ  въ  рядѣ  прикосновенія.  (Вліяніе 
яизкихъ  температуръ  изучилъ  недавно  Маргапа  —  ВсіЫ.  1900 
№  11,  стр.  1306;  онъ  нашелъ,  что  при  охлажденіи  металловъ  до— 190° 
(жидкій  воздухъ)  разность  потенціаловъ  между  ними  постепенно 
уменьшается  и  при  послѣдующемъ  нагрѣваніи  не  вполнѣ  возста- 
новляѳтся.  При  абсолютномъ  0°,  какъ  онъ  полагаетъ,  и  разность 
потенціаловъ  должна  быть  равна  нулю). 

§  3.  Положеніе  стекла  въ  электрическомъ  ряду  діэлектриковъ. 
На  сколько  сильно  вліяніе  температуры  въ  иныхъ  случаяхъ,  это 
показываютъ  въ  особенности  результаты  опытовъ,  произведенныхъ 
мною  вмѣстѣ  съ  Н.  Н.  Георгіевскимъ  надъ  стекломъ.  Поводомъ  къ 
этимъ  новымъ  опытамъ  послужило  то  обстоятельство,  что  стекло, 
по  нмѣюш;имся  въ  литературѣ  даннымъ,  не  смотря  на  его  значи- 
тельную твердость  (5),  помѣщалось  въ  ряду  прикосновѳнія  или  тре- 
нія  за  известковымъ  шпатомъ  и  слюдой,  твердость  которыхъ  всего 
3,  тогда  какъ  для  другихъ  твѳрдыхъ  діэлектриковъ  оказалось  во- 
обще, что  болѣе  твердые  изъ  нихъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  болѣе  поло- 
жительные. Въ  прѳдыдуп],ихъ  нашихъ  изслѣдованіяхъ  намъ  уда- 
лось убѣдиться,  что  стекло  можетъ  быть  поставлено  пѳредъ  слю- 
дой, но  относительно  исландскаго  шпата  оно  оказывалось  тогда  и 
въ  нашихъ  опытахъ  отрицательнымъ.  Трудно  было  помириться  съ 
такимъ  результатомъ,  если  и  не  опровѳргающимъ  найденную  зави- 
симость, то  во  всякомъ  случаѣ  усложняющимъ  ее;  все  время  прѳ- 
слѣдовала  неотвязная  мысль,  что  врядъ  ли  такое  нарушеніе  пра- 
вильности ряда  могло  быть  естественнымъ,  и  что  вѣроятно  въ  дан- 
номъ  случаѣ  вліяли  какія-нибудь  побочный  причины,  которыхъ  при 
опытахъ  не  удавалось  устранить.  На  самомъ  дѣлѣ,  къ  нашему  удо- 
вольствію,  это  такъ  и  оказалось.  Все  дѣло  заключалось  въ  нагрѣ- 
ваніи,  которому  приходилось  подвергать  стекло  для  уничтоженія 
слѣдовъ  электричества  на  его  поверхности,  или  же  въ  нагрѣваніи 
отъ  тренія.  Дѣло  еще  усложнялось  тѣмъ,  что  вліяніе  нагрѣванія 
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сохранялось  въ  стеклѣ  на  долгое  время,  на  нѣсколько  часовъ  и  даже 
дней,  притомъ,  кромѣ  того,  обѣ  поверхности  испытывавшихся  стек- 
лянныхъ  пластинокъ  оказывались  обыкновенно  неодинаковыми  по 
своимъ  электрическимъ  свойствамъ,  что  зависитъ,  разумѣѳтся,  вообще 
отъ  способа  вхъ  приготовленія;  одна  сторона  ихъ  обладаетъ  боль- 
шимъ  поверхностнымъ  натяжѳніѳмъ  и,  слѣдовательно,  бодѣе  электри- 
чески положительна,  чѣмъ  другая. 

Когда  стекло  не  подвергалось  'предварительному  нагрѣвангю^ 
то  оно  вообще  оказывалось  положительнымъ  относительно  всѣхь 
поверхностей  кристалла  исландскаго  тпата.  Итакъ,  мы  имѣемъ 
теперь  еще  большее  право,  чѣмъ  раньше,  утверждать,  что  діэлек- 
трики  вообще  располагаются  въ  электровозбудительномъ  ряду  при- 
косновенія  или  тренія  въ  порядкѣ  убыванія  ихъ  твердости  отъ+къ 
— .  Именно:  4-  Алмазъ  (10),  топазъ  (8),  горный  хрусталь  (7),  глад- 
кое стекло  (5),  слюда^  (5),  известковый  шпатъ  (5),  сѣра  (5), 
1 

воскъ   . 

4 

§  4.  Вліяніе  температуры  на  электрическія  свойства  стекла.  При- 
ведемъ  сперва  нѣсколько  отдѣльныхъ  результатовъ  предваритель- 
ныхъ  опытовъ,  которые  могутъ  быть  легко  воспроизведены  и  на 
лекціяхъ  съ  цѣлью  показать  значительное  вліяніе  нагрѣванія  на 
стекло. 

1)  Бри  комнатной  температурѣ:  гладкое  стекло-}-,  матовое 
стекло — .  Послѣ  же  достаточнаго  нагрѣванія  гладкаго  стекла  надъ 
пламенемъ  бувзеновой  горѣлки  оказалось:  гладкое  стекло  — ,  мато- 
вое +. 

2)  При  натираніи  кожей:  холодная  стеклянная  пластинка  -|-. 
При  слабомъ  натираніи    »   :  нагрѣтая         »  >  — 
При  сильномъ  натираніи  »   :        »             >              »  +• 
(Въ  послѣднемъ  случаѣ  быстрѣе  уравновѣшивается  температура 
обоихъ  тѣлъ). 

3)  При  слабомъ  натираніи  амальг.  кожей;  матовая  стекл.  палочка  -|- 
(слабо). 

При  сильномъ     »  »        »    :     »         >        »  — 

Если  же  ее  предварительно  прогрѣть,  то  при  сильномъ  нати- 
раніи  она  электризуется  —  очень  сильно. 

4)  Стекло  вообщеГ-|-  относительно  всѣхъ  металловъ. 

Но  слегка  прогрѣтое  надъ  газовой  горѣлкой  стекло  оказалось — 
относительно  АІ^  7,п,  Си  и  др.  металловъ. 

5)  Нагрѣтая  стеклянная  пластинка  — ,  2>п  -}-. 
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Послѣ  вторачнаго  сильнаго  ѳя  нагрѣпанія,  а  затѣмч.  ііогружѳнія 
въ  холодную  воду,  охлажденная  такимъ  образомъ  пластинка  ока- 
залась +,  а  2іп  — . 

6)  Вообшѳ  жѳ  и  послѣ  охлаждѳнія  пластинка  надолго  еще 
остается — .  Такъ,  если  нагрѣть  только  часть  поверхности  стеклян- 
ной пластинки,  коснувшись  ею  напр.  раскаленной  металлической 
дощечки,  то  послѣ  охлаждѳнія  ея  эта  часть  при  треніи  напр,  съ 
цинкомъ  будѳтъ — ,  а  2!п-\-^  тогда  какъ  остальная  часть  пластинки 
будетъ-}-,  а  — .  Такимъ  образомъ  можно  получить  тѣло,  которое 
при  треніи  въ  разныхъ  мѣстахъ  его  поверхности  будетъ  обнару- 
живать элѳктризацію  противоположныхъ  знаковъ,  между  тѣмъ  ни- 
какихъ  видимыхъ  признаковъ  различія  на  его  поверхности  не  за- 
мѣтно.  Какъ  оказалось  затѣмъ,  всякая  изъ  45  испытанныхъ  пласти- 
нокъ  различныхъ  сортовъ  стекла  обнаруживала  вообще  это  свой- 
ство на  обѣихъ  своихъ  сторонахъ.  Такъ,  напр.,  одна  изъ  пласти- 
нокъ  съ  одной  стороны  была-|-  относительно  ^п,  а  съ  другой  сто- 
роны— .  (Когда  же  она  была  нагрѣта  затѣмъ  примѣрно  до  80°,  то, 
по  охлажденіи  ея  до  комнатной  температуры,  обѣ  ея  стороны  уже 
стали-|-относитѳльно  ^п), 

Послѣ  этихъ  предварительныхъ  отрывочныхъ  опытовъ  вопросъ 
о  вліяніи  температуры  на  свойства  стекла  изслѣдовался  нами  уже 
болѣе  систематически  и  въ  болѣе  широкихъ  предѣлахъ. 

Нагрѣваніе  испытуемыхъ  стеклянныхъ  пластинокъ  производи- 
лось въ  воздушной  банѣ  (желѣзные  ящики  съ  дверцами).  Остановимся 
на  результатахъ  опытовъ  съ  двумя  пластинками  К»  1  и  №  2.  На- 
грѣтыя  пластинки  приводились  въ  прикосновеніе  на  очень  короткое 
время  съ  цинковымъ  кружкомъ  и  затѣмъ  знакъ  электризаціи  испы- 
тывался  помощью  квадрантнаго  электрометра. 

Стѳкл.  пл.  №  1       2п.  Стекл.  пл.  №  2.  2п. 

При    55°  С.     +       —  45°  +  — 

75°         4-       —    (слабо)  50°  +        —  (слабо) 

120°         -|-       —    (почти  0).       135°  —        +  (сильно) 

125°  О  О 

135°         —  -|- 

Отсюда  мы  заключаѳмъ,  что  при  нагрѣваніи  стекло  изъ  сильно 
положительнаго  относительно  цинка  становится  постепенно  все  менѣе 
положительнымъ,  затѣмъ  при  нѣкоторой  температурѣ,  около  100°, 
электризація  прикосновенія  этихъ  двухъ  тѣлъ  дѣлается  равною 
нулю,  а  далѣе  при  высшихъ  темпѳратурахъ  стекло  оказывается  уже 
отрицательнымъ  относительно   цинка.  До  испытанныхъ  предѣловъ 
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температуры  (до  135°),  слѣдовательно,  стекло  слѣдуетъ  общему  пра- 
вилу, объясняемому  тѣмъ,  что  при  нагрѣваніи  уменьшается  поверх- 
ностная плотность  тѣла.  Но  мы  видѣли  раньше  (см.  статью  объ 
элекшризаціи  прикосновенія  и  твердости  что  знакъ  и  степень 
электризаціп  должны  обусловливаться  еще  и  іонодиссоціирующей 
способностью  тѣла,  причемъ  съ  повышеніемъ  температуры  она  уве- 
личивается и  способствуетъ  положительной  электризаціи;  такимъ 
образомъ  оба  вліянія  при  повышеніи  температуры  противодѣйствуютъ 
одно  другому.  При  низкихъ  температурахъ  преобладаетъ  первое 
вліяніе,  а  при  высокихъ  можетъ  преодолѣть  второе  вліяніѳ.  Можно 
было  ожидать,  что  такое  дѣйствіе  обнаружится  при  нагрѣваніи 
стекла — и  на  самомъ  дѣлѣ  это  предположеніе  оправдалось. 

Такъ  напр.,  1)  при  нагрѣваніи  помощью  бунзеновской  горѣлки 
стеклянной  пластинки  Л-:  26  (ѵегге  сіиг)  получилось  слѣдующеѳ: 

При  20°  (комнатная  температура)  относительно  магнія  Мд  это 
стекло  -\-. 

Послѣ  слабаго  нагрѣванія  оно  уже  — . 

(Черезъ  10  минутъ  оно  снова  оказалось  -)-,  хотя  слабѣе  чѣмъ 
первоначально). 

При  дальнѣйшемъ,  постепенно  все  усиливающемся  нагрѣваніи 
замѣчалось  сперва  возрастаніе,  затѣмъ  убываніе  — ,  т.  е.  отрица- 
тельной электризаціи,  и  наконедъ  Такимъ  образомъ  электри- 
зація  при  постепенномъ  нагрѣваніи  два  раза  перешла  черезъ  О  и 
при  высокихъ  температурахъ,  какъ  и  ожидалось,  стала  снова  -[-, 
какъ  и  въ  началѣ  при  комнатной  температурѣ. 

2)  Пластинка  №  31  (ѵегге  ѵегі)-\-съ  Мд  и  др.  металлами. 
При  слабомъ  нагрѣваніи  она      — съ  Мд^  АІ,  ^п^  Си  и  ^е. 

При  очень  сильномъ  нагрѣваніи  — съ  Мд,  АІ  и  ^пи  4-  съ  Сии  Ее. 
При  болѣе  сильномъ  нагрѣваніи  (почти  плавл.)  -|-  съ  Мд  и  др.  ме- 
таллами. 

3)  Пластинка  Лі:  32  легкоплавкаго  стекла  (Тюрингеяскаго  за- 
вода). Результаты  такіе  же,  какъ  и  съ  №  31. 

(Надо  прибавить,  что  то  же  самое  получалось  и  при  повтореніи 
опытовъ  какъ  съ  прежними,  такъ  и  съ  другими  пластинками). 

4)  Пластинки  обыкновеннаго  стекла  №  5  и  №  7.  Нагрѣваніе 
производилось  помощью  наложенія  пластинокъ  на  горячую  чугунную 
плитку,  предварительно  нагрѣтую  газовыми  горѣлками.  Хотя  при 
этомъ  и  нельзя  было  достигнуть  столь  сильнаго  прогрѣванія  пла- 


0  ж.  Ф.  X.  Общ.  1900  г. 


—  85  — 


стинокъ,  какъ  при  помощи  бунзоновской  горѣлки,  почему  и  нельзя  было 
получить  Бторичнаго -|-,  но  постепенная  убыль  —  прп  ішсокихъ  тѳм- 
пературахъ  обнаруживалась  и  въ  этомъ  случаѣ,  т.  ѳ.  рѳзультатъ  въ 
общѳмъ  тотъ  же,  что  и  раньше.  Слѣдовательно,  самый  сіюсобъ  нагрѣ- 
ванія(пламя,газы)неоказывалъвліянія  нанабліодавшійся  ходъ  явлѳнія. 

Итакъ,  стекло,  при  обыкновенной  темперашурѣ  положитель- 
ное относительно  металловъ,  при  повышеніи  температуры  ста- 
новится постепенно  менгье  положительными,  затѣмъ  отрицатель- 
нымъ,  все  болѣе  и  болѣе,  досттаетъ  нѣкотораго  максимума,  послѣ 
чего  отрицательное  его  состояніе  начинаеть  уменьшаться  и  при 
нѣкоторой  высокой  температурѣ,  близкой  кг  точкѣ  плавленін, 
переходить  уже  снова  въ  положительное. 

Графически  такое  измѣненіе  электризаціи  стекла  выразилось  бы 
кривою  линіей,  сперва  опускающеюся,  а  затѣмъ  поднимающейся 
относительно  оси  обсциссъ  (т.  е.  оси  температуръ)  и  пересѣкающею 
эту  ось  два  раза. 

Замѣчательно  еще  при  этомъ^  что  наірѣтое  стекло,  когда 
оно  обнаруживаетъ  уже  положительную  электризацію,  при  испы- 
таніи  его  помощью  электроскопа  оказывалось  уже  не  изоляторомъ, 
а  проводникомъ  электричества,  что  очевидно  находится  въ  связи 
съ  значительной  его  іонодиссоціирующею  способностью  при  высо- 
кихъ  температурахь. 

§  5.  Остаточныя  дѣйствія  нагрѣвавія  въ  стеклѣ.  При  охлажденіи 
нагрѣтаго  стекла  прежнія  его  свойства  возвращаются  въ  немъ  сра- 
внительно медленно,  притомъ  это  запаздываніе  неодинаково  для 
различныхъ  сортовъ  стекла. 

1)  Такъ,  напр.,  пластинки  №№  25  и  26  (ѵегге  (іиг),  нагрѣтыя 
на  Бунзеновой  горѣлкѣ  и  ставшія  отрицательными  относительно  Мд 
и  др.  металловъ,  уже  черезъ  10  минутъ  при  остываніи  сдѣлались 
снова  положительными,  хотя  слабѣе  еще,  чѣмъ  первоначально.  То  же 
получено  и  съ  такъ  называемымъ,  тяжелымъ  стекломъ. 

2)  Пластинки  Л'9№  27 — 31  (ѵеггѳ  ѵегі)  еще  скорѣе  возвраща- 
лись къ  первоначальному  состоянію.  Послѣ  сильнаго  нагрѣванія 
онѣ  при  остываніи  уже  черезъ  5  минутъ  становились  снова 

3)  Пластинки  же  №№  32  и  33  легкоплавкаго  стекла  черезъ 
10  м.  послѣ  прекращенія  нагрѣванія  ихъ  оставались  еще  — .  По 
испытаніи  ихъ  черезъ  нѣсколько  дней  онѣ  оказались  уже  снова  -|-. 

Насколько  медленно  въ  иныхъ  случаяхъ  возвращеніѳ  стекла 
къ  первоначальному  его  состоянію  при  остываніи,  могутъ  показать 
еще  слѣдующіе  примѣры. 
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Изъ  24  цластинокъ,  подвергавшихся  раньше  нагрѣванію  и  испы- 
тывавшихся  затѣмъ  (съ  обѣихъ  сторонъ)  въ  продолжѳніи  долгаго 
времени  (съ  17  февраля  по  21  марта),  только  четыре  съ  самаго  же 
начала  обнаруживали  съ  обѣихъ  сторонъ  -\-  относительно  у 
чѳтырехъ  оказался  въ  началѣ  -[-  съ  одной  стороны  и  —  съ  дру- 
гой, у  остальныхъ  же  —  съ  обѣихъ  сторонъ.  У  тринадцати  обна- 
ружилась перемѣна  знака  съ  —  на  -|-  уже  на  другой  день.  (Въ 
этомъ  числѣ  находится,  между  прочимъ,  пластинка  №  1,  относи- 
тельно которой  приведены  нѣкоторыя  данныя  въ  §  4).  Въ  четырехъ 
случаяхъ  первый  появился  на  3-й  день  (между  прочимъ,  №  2). 
Въ  одномъ  же  случаѣ  (№  5)  первый  +  показался  только  на  девя- 
тый день.  Чтобы  показать,  въ  какой  послѣдовательности  совер- 
шается такой  переходъ  отъ  —  къ  +,  приведемъ  результатъ  на- 
блюденій  для  №  6. 

1  марта.    Стекло  №  6  съ  2п  съ  обѣихъ  сторонъ  и  съ  Р'е  


2  >  >  «  >  >  »  V  -|— |- 

3  »  »  э  »  »  >  >  -| — |- 

4  »  »  >  .  >  »    . 

5  »  «  >  >  >  »  -]  »  -| — |- 

6  »  >  »  >  >  »  -| — }-      >    и  т.  д. 

7  »  >  >  »  »  >  --] — [-  и  т.  д.  до  15  марта. 


Такое  запаздываніе  и  медленное  возвращеніѳ  къ  первоначаль- 
ному состоянію  стекла,  подвергавшагося  нагрѣванію,  напоминаетъ 
остаточныя  упругія  измѣненія  тѣла  (упругое  послѣдѣйствіѳ).  Оче- 
видно, и  первое  явленіе  настолько  же  сложно,  какъ  и  второе.  Ходъ 
его  зависитъ,  разумѣется,  не  только  отъ  матеріала  или  сорта  стекла, 
но  и  отъ  степени  и  продолжительности  нагрѣванія,  отъ  первона- 
чальной разности  потенціала,  температуры,  вѣроятно  также  отъ 
сотрясеній,  и  т.  п.  Здѣсь  мы  имѣли  возможность  только  указать 
на  фактъ  и  поставить  вопросъ  для  дальнѣйшаго  подробнаго  его 
изученія. 

§  6.  Опыты  съ  нагрѣваніемъ  сѣры,  селена,  эбонота  и  другихъ 
изоляторовъ.  Изученный  въ  предыдущихъ  параграфахъ  свойства 
стекла,  обусловливаемый  измѣненіями  температуры,  какъ-то:  двой- 
ное обращеніе  знака  электризаціи  и  запаздываніе  при  возвраш,еніи 
къ  первоначальному  состоянію,  были  нами  замѣчены  и  изслѣдованы 
и  по  отношенію  къ  нѣкоторымъ  другимъ  діэлектрикамъ.  Болѣе  по- 
дробные и  опредѣленные  результаты,  подтверждающіе  указанные 
выводы  относительно  стекла,  получены  изъ  опытовъ  съ  сѣрой. 

1)  Опыты  съ  сѣрой.  (Нагрѣваніе  производилось  въ  воздушной 
банѣ.  При  нагрѣваніи  сѣры  до  30°,  50°,  70°  и  95°  она  оказыва- 
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лась  —  относетѳльной  холодной  сѣры.  Но  при  дальнѣйшѳмъ  нагрѣ- 
ваніи  она  становилась  ужѳ  -|—  Такъ,  напр.,  плитка  №  1  — ,  плитка 
№  2  4"  (слабо)  при  комнатной  тѳмпвратурѣ.  Когда  же  плитка  2 
была  нагрѣта  до  125°,  то  оказалось:  №  1  — ,  №  2  +  (значительно). 

Здѣсь  мы  имѣемъ,  слѣдовательно,  то  двойное  обращеніе  знака, 
о  которомъ  говорилось  раньше.  Въ  другихъ  случаяхъ  результаты 
получились  слѣдующіѳ: 


Сѣра  №  1  +,  №  2  —  (слабо) 
->      -Ь  (80°) 

4-  (120°)  (сильно) 
эрезъ  7з  "іаса  — ,    >     +  (сдабѣе) 
>       1  ч.  ± 
2  ч.  і»: 


№  1  +,  3 


Черевъ  Ѵз  '^* 
На  друг,  день 


-  (дов.  знач.) 

-  ПО') 

—  (90°) 
+  (120°) 


И  въ  этихъ  двухъ  случаяхъ  мы  видимъ,  что  при  значительномъ 
нагрѣваніи  сѣра  изъ  отрицательной  становится  положительной. 
Здѣсь  мы  имѣемъ  кромѣ  того  примѣры  медлѳннаго  постепеннаго 
возвращенія  къ  первоначальному  состоянію  при  остываніи.  Обра- 
тимъ  наше  вниманіе  еще  на  одинъ  рядъ  болѣе  подробныхъ  опы- 
товъ  съ  плитками  изъ  сѣры  №  1  и  №  3. 


Л?  1  (при  пост.  темп.  17°).  М  3 
+ 

+ 

4-  - 


+ 
+ 


(17°) 
(40°) 
(50°) 
(60°) 
(70°) 
(80°) 
(90°) 
(100°) 
(110°) 
(120°) 


Показанія  электрометра. 
10 — 15  дѣленій  шкалы. 
15—20  > 


20—25  » 
50—60 
80-90  » 
150  » 
>180  » 
около  150     »  » 
<     100  » 
50-60  » 
(125°)    (очень  слабо). 
130°    (то  +,  то  — ). 

ически,  то  получилась  бы 


+  - 

Если  эти  результаты  представить  г 
кривая  линія,  сперва  опускающаяся  (до  90°),  а  затѣмъ  поднимаю- 
щаяся, т.  е.  такая  же,  какъ  и  для  стекла. 

Относительно  сѣры,  кромѣ  того,  замѣчено,  что  только-что  отлитая 
красноватая,  но  уже  остывшая,  положительна  относительно  сѣры 
желтой,  успѣвшѳй  уже  окристаллизоваться.  Тягучая  же  сѣра,  по- 
лучающаяся при  вливаніи  расплавленной  сѣры  въ  холодную  воду, 
оказалась  отрицательною,  если  она  была  хорошо  затѣмъ  просушена. 

2)  Опыты  съ  селеномъ.  Подвергшійся  нагрѣванію  до  100°  се- 
ленъ  измѣнилъ  свой  видъ;  изъ  зѳленоватаго  и  глянцевитаго  онъ 
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стадъ  сѣроватымъ  и  матовымъ.  При  этомъ  относительно  обыЕно- 
веннаго,  нѳнагрѣвавшагося  селена  онъ  сталъ  сильно  положитель- 
нымъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  изъ  изолятора  онъ  сдѣлался  ироводникомъ 
электричества,  какъ  это  было  обнаружено  помощью  электроскопа. 

3)  Опыты  съ  эбонитомъ.  Для  эбонита  ходъ  измѣнѳній  съ  по- 
вышеніемъ  температуры  оказался  какъ  разъ  противоположнымъ, 
чѣмъ  для  другихъ  изслѣдованныхъ  тѣлъ.  Вмѣсто  того,  чтобы  при 
началѣ  нагрѣванія  становиться  болѣе  отридательнымъ,  онъ,  напро- 
тивъ,  сначала  дѣлался  болѣе  положительнымъ,  а  затѣмъ  уже  при 
дальнѣйшемъ  только  нагрѣваніи  отридательнымъ.  Соотвѣтствующая 
ему  кривая  своею  выпуклостью  обращена  не  книзу,  а  кверху. 
Такой  результатъ,  впрочемъ,  не  былъ  неожиданностью.  Я  уже  упо- 
миналъ  въ  одной  изъ  предыдущихъ  своихъ  статей  ^),  что  это  такъ 
и  должно  быть,  на  основаніи  того,  что  по  опытамъ  Реііаі^  діэлек- 
трическая  постоянная  эбонита  при  небольшомъ  повыгаеніи  темпе- 
ратуры увеличивается,  а  не  уменьшается,  какъ  это  вообще  свой- 
ственно другимъ  тѣламъ.  Нѣкоторые  опыты,  произведенные  тогда 
мною  съ  Н.  Н.  Георгіѳвскимъ,  и  подтвердили  такое  заключеніе, 
хотя  только  качественнымъ  образомъ.  Поэтому  мы  считали  нѳоб- 
ходимымъ  повторить  наши  прежніѳ  опыты  съ  эбонитомъ  при  болѣе 
опрѳдѣленныхъ  условіяхъ.  Нагрѣваніе  при  новыхъ  условіяхъ  про- 
изводилось помощью  воздушной  бани,  а  не  прямо  газовой  горѣлкой, 
и  элѳктрическіе  потенціалы  измѣрялись  на  квадрантномъ  электро- 
мѳтрѣ,  а  не  посредствомъ  электроскопа,  какъ  раньше.  Вотъ  ре- 
зультаты трехъ  рядовъ  опытовъ,  произведенныхъ  (28  и  29  марта 
1901  г.)  съ  двумя  эбонитовыми  плитками  №  1  и  №  2. 


№  1 

№  2  (20°) 

№  1 

№  2 

Л%  1 

№  2 

—  (20°) 

30—40  д. 

+ 

—  (20°) 

10- 

-20  д. 

-  (17°) 

20—30 

+  (28°) 

40—50  » 

+  (25°) 

15- 

-25  » 

—  (20°) 

20-30 

+  (35^ 

70-80  » 

+  (30°) 

30- 

-40  » 

+ 

-  (25°) 

15—20 

+  (40°) 

10-20  » 

-  (45°) 

10- 

-20  « 

—  (30°) 

20-30 

-  (45°) 

20-30  . 

-  (50°) 

40- 

-50  > 

+ 

-  (35°) 

25—35 

-  (50°) 

+ 

50—60  » 

Черезъ  1  часъ 

-  (40°) 

50-60 

—  (70°) 

-1-  120-150  > 

20- 

-30  > 

—  (45°)  110—130 

Черезъ  1 

часъ 

Черезъ  1  часъ 

20-30  » 

+ 

40—50 

Затѣмъ 

10-20  » 

Въ  первыхъ  двухъ  опытахъ  нагрѣвались  сперва  только  плитка 
Л»  1,  а  потомъ  №  2.  Въ  нихъ  рѣзко  выступаетъ  тотъ  фактъ,  что 


*)  ж.  Ф.  X.  Общ.  1900. 
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нагрѣваѳмая  плитка  эбонита  сначала  становится  болѣѳ  положитель- 
ной, а  затѣмъ  только  послѣ  80°  или  :і5"  начинаются  измѣнѳнія  въ 
обратную  сторону.  И  въ  трѳтьвмъ  опытѣ,  произвѳдѳнномъ  на  дру- 
гой день,  хотя  -|-  и  не  выступалъ,  но  ходъ  измѣненій  такой  же, 
какъ  и  въ  пѳрвыхъ  случаяхъ:  такъ  жѳ  выпуклостью  своею  кривая 
потенціаловъ  обращена  кверху,  какъ  на  это  указываютъ  дѣленія 
шкалы  электрометра.  Итакъ,  ожиданія  такого  именно  хода  измѣ- 
неній  въ  эбонитѣ  вполнѣ  оправдались. 

4)  Еварцъ,  слюда,  плавиковый  шпатъ.  При  нагрѣваніи  тѣла 
эти,  обычнымъ  образомъ,  становятся  болѣѳ  отрицательными,  при- 
томъ  очень  чувствительны  къ  измѣненію  температуры.  Такъ,  кварцъ 
сильно  "1-  со  всѣми  металлами;  слегка  же  нагрѣтый,  чуть  теплый, 
онъ  оказался  уже— относительно  АІ  и  ^п,  но  +  съ  Си  п  І^е. 
То  же  и  съ  слюдой.  Плавиковый  шпатъ,  нагрѣтый  немного  выше 
100°  сдѣлался  изъ  +— со  всѣми  металлами  {АІ,  2п^  Си  и  Рё). 
Пріобрѣтенныя  имъ  отрицательный  свойства  сохранялись  на  долгое 
время  и  послѣ  того,  какъ  онъ  остылъ.  Такъ,  пластинки  гіалита  и 
обсидіана  оказались  —  относительно  ненагрѣвавшагося  плавиковаго 
шпата  и  +  относительно  ранѣе  нагрѣвавшагося,  но  уже  остывшаго. 
Въ  свою  очередь  и  эти  пластинки  (гіалита  ио  бсидіана),  -}-  относи- 
тельно каменной  соли  при  обыкновенной  температурѣ,  стали  —  какъ 
относительно  каменной  соли,  такъ  и  всѣхъ  металловъ  {АІ^  Си^ 
2^е),  когда  онѣ  были  сперва  нагрѣты,  а  затѣмъ,  охладившись,  до- 
стигли снова  прежней  комнатной  температуры.  Такимъ  образомъ, 
наблюдавшіяся  остаточныя  дѣйствія  нагрѣванія  въ  стеклѣ  замѣ- 
чаются  и  въ  другихъ  случаяхъ;  они  навѣрное  составляютъ  одно 
изъ  общихъ  свойствъ  тѣлъ. 

§  7.  Общіе  результаты.  Въ  настоящемъ  изслѣдованіи  намъ  уда- 
лось доказать: 

1)  Нѣкоторыя  нѳсовпаденія  и  несоотвѣтствія  въ  рядахъ  сопри- 
косновенія  и  тренія  несущественны;  они  обусловливаются  главнымъ 
образомъ  измѣненіями  температуры  при  треніи. 

2)  Стекло  въ  ряду  діэлектриковъ  должно  быть  поставлено  раньше 
(т.  е.  оно  болѣе  положительно),  чѣмъ  слюда  и  известковый  шпатъ» 
какъ  это  и  соотвѣтствуетъ  порядку  ихъ  въ  шкалѣ  твердости. 

3)  При  нагрѣваніи  многія  тѣла  (по  крайней  мѣрѣ  стекло,  сѣра, 
селѳнъ)  становятся  сперва  все  болѣе  отрицательными,  а  затѣмъ, 
перейдя  нѣкоторый  предѣлъ,  дѣлаются,  напротивъ,  все  мѳнѣе  и 
мѳнѣе  электрически  отрицательными  относительно  ихъ  первоначаль- 
наго  состоянія  при  комнатной  температурѣ.  Этотъ  фактъ  подтверж- 
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даетъ  мысль  о  зависимости  электризаціи  отъ  двухъ  иричинъ:  отъ 
поверхностной  плотности  и  отъ  іонодиссоціирующей  способности  тѣла. 

4)  Въ  эбонитѣ  ходъ  измѣненія  злектризаціи  какъ  разъ  обратный, 
что  находится  въ  связи  съ  тѣмъ  фактомъ,  что  діэлѳктрическая  по- 
стоянная эбонита  при  повышеніи  температуры  сперва  ростетъ,  а 
затѣмъ  уже  убываетъ.  (По  опытамъ  Пелля). 

5)  Въ  тѣлахъ,  подвергавшихся  нагрѣванію,  наблюдаются  особыя 
остаточныя  явленія  электризаціи,  подобный  упругому  послѣдѣйствію, 
именно  запаздываніе  въ  обратномъ  ходѣ  измѣнѳній  электризаціи. 
Возвращеніе  къ  первоначальному  электрическому  состоянію  стекла, 
напримѣръ,  длилось  въ  иныхъ  случаяхъ  нѣсколько  дней. 


о  РАЗСЪЯНІИ  ЭЛЕКТРИЧЕСТВА  ВЪ  ВОЗДУХЪ. 


РАБОТА  СТУДЕНТА  VII  СЕМЕСТРА  ВАЦЛАВА  Л  ЕВ  И. 

Кулонъ,  устанавливая  при  помощи  крутильныхъ  вѣсовъ  количе- 
ственные законы  элѳктрическихъ  явленій,  за^ѣтилъ,  что  наэлектри- 
зованный шарикъ  со  временемъ  теряѳтъ  свой  зарядъ  и  что  въ 
единицу  времени  потеря  заряда  пропорціональна  послѣднему.  Убѣ- 
дившись,  что  утечка  чѳрезъ  изоляторы  ничтожна,  и  принявъ  за 
основаніе  наблюденный  законъ,  Кулонъ  ввелъ  особый  коэффиціентъ 
р,   характеризующій  скорость  и  величину  разсѣянія  электричества. 

Формула  Кулона: 

^  =  . 

Здѣсь  ^о —  зарядъ  на  тѣлѣ  въ  началѣ  наблюденія,  ^  —  зарядъ 
на  нѳмъ  чрезъ  і  сѳкундъ  послѣ  начала  наблюденія. 
Коэффиціентъ  р  получается  изъ  формулы 

І0|0о--І0^ 

^  1.  0,434 

При  одинаковыхъ  прочихъ  условіяхъ  Кулонъ  получалъ  для 
всѣхъ  зарядовъ  величины  р  одинаковыми.  Кромѣ  того  Кулонъ  на- 
шелъ,  что  разсѣяніе  не  зависитъ  отъ  вещества  заряженнаго  тѣла. 
Но  изъ  своихъ  же  опытовъ  онъ  вывелъ,  что  коэффиціентъ  р  за- 
виситъ отъ  состоянія  воздуха,  а  именно  растѳтъ  съ  увеличеніемъ 
влажности  послѣдняго. 

Въ  20-хъ  годахъ  прошлаго  вѣка  Віоі;  показалъ,  чтс  положи- 
тальное  и  отрицательное  электричества  разсѣиваются  одинаково. 

Мипск  аГ  КозепзсІібМ  въ  1834  году,  измѣряя  потерю  электри- 
чества при  помощи  грубаго  электроскопа,  состоявшаго  изъ  двухъ 
отталкивающихся  бузинныхъ  шариковъ,  нашелъ,  что  проводимость 
влажнаго  и  сухого  воздуха  почти  равна  нулю,  и  высказалъ  мысль, 


БШ,  Тт.  (іе  РЬув.  ехр.  еі.  таі.  II  256—258. 
2)  Ро^^.  Апп.,  1834,  стр.  433. 
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что  проводимость  воздуха  зависитъ  не  отъ  относительной,  а  отъ 
абсолютной  влажности,  и  что  она,  вѣроятно,  растѳтъ  съ  температурой. 

Всѣ  дальнѣйшія  работы  въ  разсматриваемой  области  какъ  по  взгля- 
дамъ  на  дѣло,  такъ  и  по  методамъ  можно  раздѣлить  на  двѣ  группы. 

Въ  виду  того,  что  разсѣяніе  электричества  въ  воздухѣ  произ- 
водится газомъ,  весьма  естественно,  что  это  явленіе  обратило  на 
себя  вниманіе  ученыхъ  сначала  въ  серединѣ  XIX  столѣтія,  когда 
возникла  современная  теорія  газовъ,  и  всплыло  теперь,  когда  новые 
взгляды  на  электричество,  на  его  сущность  и  причины  ищутъ  себѣ 
подтвержденія  во  всѣхъ  областяхъ,  доступныхъ  изслѣдованію. 

Большинство  работъ  первой  группы,  т.  е.  тѣхъ,  который  должны 
были  подтвердить  собой  кинетическую  тѳорію  газовъ,  характери- 
зуются, главнымъ  образомъ,  своимъ  методомъ,  методомъ  «крутиль- 
ныхъ  вѣсовъ»,  Изслѣдователи  пользовались  здѣсь  измѣреніемъ  от- 
талкиванія  въ  разные  періоды  времени  двухъ  наэлектризованныхъ 
тѣлъ,  изъ  которыхъ  одно  висѣло  на  закручиваемой  нити. 

Въ  1850  году  МаШиссі  ^),  производя  опыты  по  методу  Кулона, 
получилъ  слѣдуюп^іе  выводы: 

1)  Коэффиціентъ  разсѣиванія  не  только  не  растетъ  съ  движе- 
ніемъ  воздуха,  но,  наоборотъ,  уменьшается  пропорціонально  ско- 
рости движенія. 

2)  Коэффиціентъ  разсѣиванія  будѳтъ  наименьшій,  если  побли- 
зости находятся  тѣла,  наэлектризованный  одноименно  съ  разсѣиваю- 
щимъ  тѣломъ. 

3)  Въ  газахъ  возможно  чистыхъ,  сухихъ,  не  соблюдается  правило 
Кулона,  т.  е.  потеря  не  пропорціональна  заряду. 

4)  Вещество  наэлектризованнаго  тѣла  не  вліяѳтъ  на  коэффиціентъ 
разсѣянія. 

5)  Потеря  одинакова  для  электричествъ  обоихъ  знаковъ.  Но  для 
сильныхъ  зарядовъ  отрицательное  электричество  разсѣивается  скорѣе.  ; 

6)  Въ  сухомъ  воздухѣ  потеря  электричества  растетъ  съ  темпе- 
ратурой, і 

7)  Съ  уменьшеніемъ  давленія  уменьшается  потеря. 

8)  Съ  увеличеніемъ  абсолютной  влажности  увеличивается  раз- 
сѣяніе  электричества. 

Въ  1866  году  появилась  работа  БеИтапп'а  о  разсѣяніи  электри- 
чества во  воздухѣ.    Онъ  приходитъ  къ  слѣдующимъ  результатамъ: 


1)  Аппаіеѳ  йе  СЬітіе  аі       РЬузіяие,  3-юе  зегіе,  Т.  28,  р.  385. 

»)  2еіІѳсЬг.  Гиг  сііе  Маі.  ип(1.  Рііуѳ.  ѵ.  8сЫбті1сЬ.  1866,  XI,  р.  325. 
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1)  Правило  Кулона  вѣрно: 

2)  Коэффиціѳнтъ  разсѣянія  зависитъ  только  отъ  абсолютной 
влажности,  а  именно  растѳтъ  съ  увѳличѳніѳмъ  аослѣдней. 

3)  Потеря  электричества  не  зависитъ  отъ  движенія  воздуха. 

4)  Электричества  обоихъ  знаковъ  теряются  одинаково  быстро. 

5)  Коэффиціентъ  разсѣянія  уменьшается  подъ  вліяніемъ  табачнаго 
дыма  и  другихъ  примѣсей  къ  газу. 

СЬагаиН;  работавшій,  какъ  и  БѳИгаапп,  съ  крутильными  вѣсами, 
нашѳлъ,  что  при  постоянной  абсолютной  влажности  значеніе  коэф- 
фиціента  разсѣиванія  уменьшается  съ  увѳличеніѳмъ  относительной 
влажности,  и  наоборотъ. 

\ѴагЬиг§  ^),  въ  1872  году  на  своихъ  крутильныхъ  вѣсахъ  при- 
шелъ  къ  слѣдующимъ  вывода мъ: 

1)  Разсѣяніѳ  электричества  въ  газахъ  слѣдуетъ  закону  Кулона. 

2)  Козффиціѳнтъ  разсѣянія  уменьшается  съ  паденіемъ  давлѳнія. 

3)  Сухой  и  влажный  воздухъ  проводятъ  одинаково. 

4)  Положительное  и  отрицательное  электричества  разсѣиваются 
одинаково  скоро. 

Въ  слѣдующемъ  1873  году  Д.  К.  Бобылевъ  напечаталъ  статью, 
въ  которой  онъ  изъ  кинетической  теоріи  газовъ  вывелъ  четыре 
слѣдствія,  но  опытнымъ  путемъ  получилъ  ихъ  только  два.  Его 
выводы  были: 

1)  что  разсѣяніе  электричества  въ  воздухѣ  и  другихъ  газахъ 
уменьшается  съ  уменьшеніемъ  давленія. 

2)  что  въ  водородѣ  разсѣянія  меньше,  чѣмъ  въ  воздухѣ. 
Вторая  группа  изслѣдованій  характеризуется,  во-пѳрвыхъ,  при- 

мѣненіемъ  лучше  изолированныхъ  и  болѣе  точныхъ  приборовъ, 
каковы  электрометры  и  градуированные  электроскопы  Экснѳра,  а 
во-вторыхъ,  новымъ  взглядомъ  на  электрическую  проводимость  га- 
зовъ, обусловливаемымъ  теоріей  іоновъ. 

Теорія  эта  была  высказана  впервые  въ  1882  году  Сгіезе  и 
съ  незначительными  измѣненіями  высказывается  и  теперь,  распро- 
страняясь на  всѣ  области  электрическихъ  явленій.  Разсматриваѳ- 
мый  нами  фактъ  разсѣянія  электричества  въ  связи  съ  этой  тео- 
ріей  можетъ  бросить  новый  свѣтъ  на  процессъ  элѳктризаціи  газовъ 
и  на  тѣсно  связанную  съ  этимъ  теорію  атмосфернаго  электричества. 

1)  С.  К,  ѴОІ.  ь,  р.  108. 

2)  Ро^^.  Апп.,  1872,  В.  СХЬѴ,  р.  578. 

3)  Ж.  Р.  Ф.  X.  0.  1873,  5,  р.  30. 
*)  ѴѴ.  А.,  1882,  В.  17,  р.  537. 
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Послѣдніе  вопросы  и  послужили  толчкомъ  для  всѣхъ  дальнѣй- 
шйхъ  работъ  въ  этой  области. 

Въ  1887  году  Ьіп88  пропзвѳлъ  изслѣдованіе  разсѣянія  элек- 
тричества въ  воздухѣ  при  помощи  наэлектризованнаго  цилиндра  и 
чувствительнаго  электрометра  своей  системы  и  нашелъ:  1)  что 
относительная  влажность  не  увеличиваетъ  разсѣянія  и  2)  что  влаж- 
ный воздухъ  не  проводить  электричества. 

Въ  1889  году  Еізіег  и  Оеііеі  напечатали  свою  первую  ра- 
боту о  разсѣяніи  электричества  въ  газахъ;  съ  тѣхъ  поръ  до  на- 
стоящаго  времени  эти  ученые  дали  рядъ  изслѣдованій,  вполнѣ 
измѣнившихъ  взглядъ  на  разсматриваемое  явленіе  и  связавшихъ 
его  съ  современной  теоріей  іоновъ. 

Въ  1889  году  Еізііег  и  веііеі  показали,  что  нѣкоторые  металлы, 
или,  вѣрнѣе,  ихъ  амальгамы,  подъ  вліаніемъ  свѣта  теряютъ  отри- 
цательное электричество  необыкновенно  скоро.  Особенно  чувстви- 
тельными въ  этомъ  отношеніи  оказались  электроположительные 
металлы. 

Въ  октябрѣ  1899  года  названные  ученые  описали  аппаратъ, 
употреблявшійся  ими  для  измѣренія  разсѣянія  электричества  въ 
воздухѣ,  и  дали  предварительные  выводы,  состоявшіе  въ  слѣ- 
дующемъ: 

1)  разсѣяніе  электричества  въ  воздухѣ  сильно  зависитъ  отъ 
присутствія  разныхъ  атмосферныхъ  примѣсей  (ЬиШгііЬип^),  ка- 
ковы: туманъ,  водяные  пары  и  т.  п.,  и  оно  уменьшается  съ  ихъ  уве- 
личеніемъ; 

2)  сила  вѣтра  и  абсолютная  влажность  оказываютъ  незначи- 
тельное вліяніе  на  явленіе;  относительная  же  влажность,  при  при- 
ближеніи  къ  насыщенію,  понижаетъ  коэффиціентъ  разсѣянія; 

3)  на  ровной  мѣстности  положительное  и  отрицательное  элек- 
тричество разсѣиваются  одинаково.  Въ  горныхъ  долинахъ  разсѣяніе 
электричества  обоихъ  знаковъ  растетъ. 

4)  При  ясной  погодѣ  на  вершинахъ  горъ  коэффиціентъ  раз- 
сѣянія  отрицательнаго  электричества  гораздо  значительнѣе,  чѣмъ 
положительнаго; 

5)  вблизи  водопадовъ  особенно  сильно  разсѣивается  положи- 
тельное электричество; 

6)  всѣэти  явленія  можно  объяснить  при  посрѳдствѣ  теоріи  іоновъ. 

^)  Меіеог.  ЪізсЪт.  1887,  4,  р.  352. 
2)  ѴѴ.  А..  1889,  38,  рр.  40  и  506. 
О  РЬув.  2і8сЬг.  1889,  I,  р.  11. 
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Въ  мартѣ  1900  года  ЕІ8(;ѳг  и  Оѳііеі  напечатали  статью,  въ 
которой  они  говорятъ,  что: 

1)  обыкновенный  атмосферный  воздухъ  и  въ  свободномъ  со- 
стояніи  и  въ  ограниченномъ  пространствѣ  обладаѳтъ  нѳсомнѣнной 
проводимостью; 

2)  вліяніе  температуры  на  разсѣяніе  незамѣтно  въ  широквхъ 
границахъ; 

3)  атмосферный  воздухъ  до  извѣстной  степени  іонизированъ. 
Резюме  всѣхъ  этихъ  работъ  представляетъ  собою  большая  статья 

въ  «Бгийе'з  Апиаіеп»  въ  которой,  сравнительно  съ  предыдущимъ, 
новымъ  является  только  категорическое  утвержденіе,  что,  если  даже 
частицы  пыли  въ  воздухѣ  и  играютъ  въ  разсѣяніи  электричества 
какую-либо  роль,  то  послѣдняя  очень  незначительна. 

Въ  этой  же  работѣ  они  даютъ  подтвержденіе  своихъ  взглядовъ 
на  дѣло,  искусственно  подражая  природнымъ  условіямъ. 

Въ  ноябрѣ  1900  года  Еізііѳг  сообщилъ  слѣдующіе  научные 
результаты  своей  лѣтней  поѣздки: 

1)  коэффиціентъ  разсѣянія  растетъ  съ  повышеніѳмъ  мѣстности; 

2)  проводимость  воздуха  у  береговъ  гораздо  больше,  чѣмъ  въ 
глубинѣ  страны,  независимо  отъ  знака  разсѣиваемаго  электричества; 

3)  на  дальнемъ  сѣверѣ  замѣчается  извѣстная  полярность  разсѣянія: 
отрицательное  электричество  разсѣивается  скорѣе  положитѳльнаго. 

Въ  томъ  же  номерѣ  «РЬуз  ХеіІзсЬгіГі;»  Сгеііеі  описываетъ 
опыты  надъ  разсѣиваніемъ  электричества  въ  закрытомъ  сосудѣ. 
Опыты  показали,  что 

1)  въ  такихъ  случаяхъ  явленіе  не  идетъ  по  правилу  Кулона; 

2)  въ  единицу  времени  разсѣивается  всегда  одинаковое  коли- 
личество  электричества,  независимо  отъ  величины  заряда; 

3)  на  явленіе  это  не  вліяетъ  ни  солнечный,  ни  искусственный 
свѣтъ. 

Въ  1901  году  Еізіег  и  Оеііеі  пришли  къ  выводу,  что  ано-. 
маліи  въ  разсѣяніи  въ  закрытыхъ  помѣщеніяхъ  обусловлены  вѣ^ 
роятнымъ  присутствіемъ  гдѣ-либо  радіоактивныхъ  веществъ,  или 
тѣмъ,  что  атмосферный  воздухъ  содержитъ  въ  себѣ  радіоактив- 
ный  газъ 


1)  РЬув.  Ъ.  1900,  1,  22,  р.  245. 
Вт   Ап.  1900,  7,  р.  425. 
РЬуз.  2.  1900,  2,  8,  р.  113. 
РЬув.  Ъ.  1900,  2,  8,  р.  116. 
РЬуз.  2.  1901,  2,  38,  р.  560;  1901  2,  40,  р.  590. 
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А.  РосЬеиіпо  въ  1901  году,  произведя  опыты  по  методу 
ЕІ8І;ег'а  и  веіІеГя,  не  замѣтилъ  ни  вліянія  температуры  на  раз- 
сѣяніе  электричества,  ни  вліянія  абсолютной  влажности,  ни  силы 
вѣтра,  ни  состоянія  неба,  ни  величины  заряда.  Имъ  было  найдено 
паденіе  коэффиціента  разсѣянія  съ  увеличеніемъ  относительной 
влажности,  и  быстрота  потери  положительнаго  заряда  въ  срав- 
неніи  съ  отрицательнымъ  во  время  грозы  и  дождя. 

Въ  іюлѣ  1901  года  появилась  работа  ЕЬѳг1.'а  о  разсѣяніи 
электричества  въ  зависимости  отъ  высоты  мѣста.  Опыты,  произве- 
денные съ  воздущнаго  шара,  показали: 

1)  При  поднятіи  замѣчается  нѳсомнѣнное  возрастаніѳ  коэффи- 
ціента  разсѣянія. 

2)  Отношеніе  разсѣянія  положительнаго  электричества  къ  раз- 
сѣянію  отрицательнаго,  которое  на  землѣ  немного  меньше  единицы, 
на  высотахъ  приближается  къ  1. 

о)  количество  вольтъ,  теряемыхъ  въ  единицу  времени,  не  за- 
виситъ  отъ  величины  заряда. 

4)  Увеличеніѳ  проводимости  воздуха  наступаетъ  скачками; 

5)  Водяные  пары  и  мгла  замѳдляютъ  разсѣяніе. 

Наконецъ,  статья  Рахманова  въ  августовской  книжкѣ  < Метео- 
ролог. Вѣстника>  за  1901  годъ       не  даетъ  ничего  новаго,  если 
не  считать  замѣчанія,  что,  повидимому,  подъ  вліяніѳмъ  солнечнаго 
свѣта  отрицательное  электричество  уходитъ  скорѣе  положительнаго. 
Рахмановъ  работалъ  по  схемѣ  ЕІ8Ііѳг'а  и  ОеіІеГя. 


Изъ  вышепривѳденнаго  обзора  видно,  что  зависимость  коэффи- 
ціента  разсѣянія  отъ  внѣшнихъ  метеорологическихъ  условій  атмо- 
сфернаго  воздуха  изслѣдовалась  до  сихъ  поръ  только,  какъ  явленіѳ 
побочное;  о  ней  упоминаютъ  кое-гдѣ  ЕІ8І;ег  и  Сгеііеі,  но  указы- 
ваютъ  на  отсутствие  замѣтнаго  вліянія  и  на  желательность  болѣѳ 
подробной  разработки  этого  вопроса.  Лишь  лѣтомъ  текуп^аго  года 
РосЬеиіпо  прѳдпринялъ  спеціальныя  изслѣдованія  въ  указанномъ 
направленіи,  результатъ  которыхъ,  главнымъ  образомъ  отрицатель- 
ный, будетъ  объясненъ  ниже. 

Въ  виду  довольно  значительнаго  колебанія  метеорологическихъ 
условій  атмосфернаго  воздуха  незамѣтное  вліяніе  послѣднихъ  ка- 


1)  ВеіЫ.  1901,  26,  7,  р.  559. 

2)  Бг.  Ап.  1901,  7,  р.  718. 

3)  <Метеорол.  Вѣсто.>,  1901,  8,  р.  293. 


залось  страннымъ.  Желаніѳ  прослѣдить,  нельзя  ли  іізъ  извѣстнаго 
количества  наблюденій  вывести  коѳ-какія  заключенія,  найти  зави- 
симость при  соблюдѳніи  необходимыхъ  условій  —  побудило  меня 
произвести  настоящую  работу. 

Ставя  своею  цѣлью  найти  зависимость  величины  коэффиціента 
разсѣянія,  опредѣляемаго  по  формулѣ  Кулона,  отъ  метеорологиче- 
скихъ  условій  и  отъ  величины  заряда  разсѣивающаго  тѣла,  я  жѳ- 
лалъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  прослѣдить,  нельзя  ли  предсказать  этой  за- 
висимости или  оправдать  ее  при  помощи  той  теоріи  іоновъ,  ко- 
торая съ  такимъ  успѣхомъ  въ  данномъ  вопросѣ  примѣнена  всѣми 
новѣйшими  изслѣдователями. 

Прежде  чѣмъ  сообщить  результаты  лѣтнихъ  опытовъ,  я  изложу 
соображенія,  которыя,  быть  можетъ,  заслуживаютъ  нѣкотораго 
вниманія. 

Коэффиціентъ  разсѣянія  измѣрялся  при  посредствѣ  заряжаѳмаго 
до  извѣстнаго  потеяціала  цилиндра,  непосредственно  соѳдиненнаго 
съ  листочками  электроскопа.  По  извѣстнымъ  причинамъ  цилиндръ 
этотъ  былъ  экруженъ  латунной  сѣткой,  игравшей  роль  экрана  и 
соединенной  съ  землей. 

Когда  мы  электризуемъ  цилиндръ,  то  на  внутренней  обращен- 
ной къ  нему  сторонѣ  охранительной  сѣтки  является  зарядъ,  равный 
заряду  этого  цилиндра,  но  противоположный  по  знаку.  И  мнѣ  ка- 
жется, что  благодаря  этому  весь  процессъ  разсѣянія  электричества 
въ  воздухъ  въ  данномъ  случаѣ  происходитъ  въ  условіяхъ  среднихъ 
между  тѣми,  которыя  имѣются  въ  закрытомъ  сосудѣ,  и  тѣми,  ко- 
торыя происходили  бы  въ  неизмѣнномъ  атмосферномъ  полѣ  бѳзъ 
уцотребленія  экрана. 

Дѣло  въ  томъ,  что  дѣйствіе  наэлѳктризованнаго  цилиндра  на 
внѣшній,  за  сѣткой  находящійся  газъ,  почти  равно  нулю  ^).  За- 
щищая цилиндръ  отъ  поля  внѣшней  атмосферы,  экранъ  исполняетъ 
и  обратную  функцію.  Значитъ  можно  считать  весь  разрядъ  ци- 
линдра происходящимъ  только  при  посредствѣ  тѣхъ  іоновъ,  которые 
находятся  въ  воздухѣ  между  цилиндромъ  и  сѣткой.  Посторонніе 
(внѣшніе)  же  іоны  примутъ  участіе  въ  разрядѣ  только  тогда,  когда 
проникнутъ  въ  это  пространство  подъ  вліяніемъ  внѣшнихъ  силъ. 

Скорость  разряда  зависитъ  отъ  того  количества  свободныхъ 
носильщиковъ  электричества— іоновъ,  которые  имѣются  въ  данной 
массѣ  воздуха.  Прослѣдимъ,  какъ  должно  измѣняться  это  ихъ  ко- 
личество въ  зависимости  отъ  метеорологическихъ  факторовъ. 


')  Опытъ  показалъ,  что  моя  сѣтка  защищала,  какъ  сплошной  экравъ. 
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Прежде  всего  ясно,  что,  если  воздухъ  находится  въ  движеніи, 
т.  е.  если  черезъ  отверстія  сѣтки  движутся  постоянно  свѣжія  пор- 
ціи  газа,  содержащія  свѣжіе  іоны,  то  недостатка  іоновъ  не  будѳтъ, 
а  будетъ  ихъ  избытокъ,  и  что,  при  всѣхъ  прочихъ  одинаковыхъ 
условіяхъ,  разсѣяніе  должно  возрастать  съ  увеличеніемъ  скорости 
движенія  воздуха. 

Затѣмъ,  такъ  какъ  количество  свободныхъ  іоновъ  уменьшается 
путемъ  столкновенія  іоновъ,  противоположно  наэлектризованныхъ, 
и  такъ  какъ  эти  столкновенія  должны  быть  тѣмъ  чаще,  чѣмъ 
больше  частицъ  газа  находится  въ  данномъ  объѳмѣ,  то  естествено, 
что  въ  газѣ,  находящемся  подъ  ббльшимъ  давленіемъ,  свободныхъ 
іоновъ  меньше,  чѣмъ  въ  газѣ,  находящемся  подъ  давленіемъ  не- 
много меньшимъ.  Хотя  при  сильныхъ  разрѣженіяхъ  газа  количе- 
ство іоновъ  вообще  уменьшается,  но  только  что  высказанная 
мысль  вполнѣ  вѣрна  и  хорошо  оправдывается  на  опытѣ  въ  тѣхъ 
предѣлахъ  (приблизительно  40  мм.),  въ  которыхъ  колеблется  въ 
наш  ихъ  широтахъ  атмосферное  давленіе.  Слѣдовательно,  саеіегіз 
рагіЬпб,  коэффиціентъ  разсѣянія  при  нормальныхъ  условіяхъ  по- 
годы должѳнъ  падать  съ  увеличѳніемъ  давленія. 

Вліяніе  температуры  и  влажности  воздуха,  а  равно  и  ультра- 
фіолетовыхъ  лучей  должно  обнаруживаться  въ  болѣе  или  менѣе  силь- 
ной степени.  Нагрѣваніе  газа,  какъ  и  ультрафіолетовый  свѣтъ, 
расщепляя  молекулы,  должны  способствовать  образованію  іоновъ 
и  увеличивать  коэффиціѳнтъ  разсѣянія.  Пары  же  водяные  должны 
парализовать  іоны  и  мѣшать  ихъ  работѣ. 

Наконецъ,  въ  виду  того,  что  въ  описываемыхъ  опытахъ  въ 
разсѣяніи  принимаетъ  участіе  почти  исключительно  ограниченное 
количество  іоновъ,  должно  получиться  явленіе,  происходящее 
въ  закрытыхъ  сосудахъ:  количество  вольтъ,  теряемыхъ  въ  единицу 
времени,  не  должно  возрастать  пропорціонально  заряду  тѣла,  а 
гораздо  медленнѣе.  А  отсюда  ясно,  что  коэффиціентъ  разсѣянія, 
выражающій  собою  въ  процентахъ  паденіе  потенціала,  для  боль- 
шихъ  напряженій  долженъ  быть  сравнительно  малъ. 

Всѣ  эти  разсужденіл  подтверждены  произведенными  опытами. 

Опыты,  произведенные  мною  лѣтомъ  1901  года,  имѣли  цѣлью 
прослѣдить  зависимость  величины  коэффиціента  разсѣянія  электри- 
чества въ  воздухѣ  отъ  мѳтеорологическихъ  факторовъ  и  отъ  ха- 
рактера и  величины  самого  разсѣивающагося  заряда. 

Величина  разсѣянія  опредѣлялась  при  помощи  электроскопа  съ 
алюминіевыми  листочками.  Устроенъ  онъ  былъ  почти  такъ  же,  какъ 
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и  приборъ  для  той  же  цѣли  у  ЕІ8іег'а  и  ОеіІеГа  ^).  Отступлѳнія  отъ 
этого  типа  въ  моихъ  приборахъ  заключались  въ  слѣдующемъ: 

1)  Весь  приборъ  помѣщался  во  время  работы  не  у  самой  земли, 
на  низкомъ  ящикѣ,  а  на  трѳножеикѣ,  на  высотѣ  приблизительно 
1,5  метра.  Для  вертикальной  установки  электроскопа  на  головкѣ 
треножника  имѣлся  уровень. 

2)  Самъ  электроскопъ  (чтобы  можно  было  пользоваться  сильными 
зарядами),  былъ  построенъ  сравнительно  въ  очень  большомъ  мас- 
штабѣ:  діамѳтръ  его  былъ  100  мм.,  высота  75  мм.;  высота  разсѣи- 
вающаго  цилиндра  100  мм. ,  діаметръ  послѣдняго  55  мм. 

3)  Для  усилѳнія  его  чувствительности,  которая  стала  мѳвьше, 
благодаря  и  увеличенію  прибора  и  сравнительно  значительной  тол- 
щинѣ  алюминіевыхъ  листочковъ,  послѣдніе  подвѣши вались  по  спо- 
собу Кольбе,  т.  е.  на  петляхъ  изъ  папиросной  бумаги. 

4)  Разсѣивающій  цилиндръ  не  былъ  зачерненъ,  а  никкелирован  ъ 

5)  Для  полученія  возможно  совершенной  изоляціи  вмѣсто  шелка 
или  янтаря  взята  была  особая  смола — «занзибарскій  копалъ»,  ока- 
завшаяся привосходнымъ  изоляторомъ.  Въ  теченіе  часа  электроскопъ 
самъ  по  себѣ,  безъ  разсѣивающаго  цилиндра,  заряженный  до  500 
вольтъ,  не  терялъ  замѣтной  доли  своего  заряда. 

6)  Въ  виду  совершенства  изоляціи  не  надо  было  устраивать 
боковой  трубки  для  поглощаюп];аго  влагу  вещества. 

Для  огражденія  разсѣиваюш,аго  цилиндра  отъ  дѣйствія  внѣшнихъ 
электрическихъ  силъ  былъ  устроенъ  экранъ,  но  не  сплошной,  какъ 
у  ЕІ8І;ег'а  и  СгеіІіеГа,  а  изъ  латунной  сѣтки,  съ  отверстіями  въ  4  кв. 
см.  (на  таблицахъ  сѣтка  №  1).  Такая  сѣтка,  вполнѣ,  какъ  показали 
опыты,  оберегая  цилиндръ  отъ  всѣхъ  внѣшнихъ  зарядовъ,  не  за- 
держиваетъ  доступа  вѣтра  къ  нему  и  не  уничтожаетъ  вліянія  на 
цилиндръ  ультрафіолетовыхъ  и  вообще  непосредственныхъ  солнеч- 
ныхъ  лучей.  (Въ  двухъ  случаяхъ  употреблена  была  сѣтка  съ  мень- 
шими отвѳрстіями — №  3).  Для  избѣжанія  качки  прибора  при  сильномъ 
вѣтрѣ,  проволочный  экранъ  этотъ  былъ  отдѣльно  воткнутъ  на  бам- 
буковомъ  шестѣ  въ  землю  около  треножника  и  бичевками  при- 
крѣплялся  къ  находящимся  въ  землѣ  кольямъ.  Сама  сѣтка-экранъ 
представляла  изъ  себя  проволочный  прямоугольный  параллелепипедъ, 
размѣрами  15X13X12  см.,  который  для  удобства  перевозки  можно 
было  складывать. 

Для  измѣрѳнія  температуры  и  влажности  употреблялся  психро- 
метръ  Августа.    Сила  вѣтра  опредѣлялась  при  помощи  анемометра 


1)  РЬуз  2.,  1899.  1,  р.  11. 
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Робинзона,  при  чемъ,  такъ  какъ  нѳдостатокъ  времени  помѣшалъ  его 
калибрировать,  сила  вѣтра  въ  моей  работѣ  выражена  въ  числахъ 
оборотовъ  прибора  въ  одну  секунду.  Атмосферное  давленіе  опре- 
дѣлялось  анероидомъ.  Онъ  не  могъ  быть  вывѣренъ,  но  показанія 
его,  все-таки,  удовлетворяли  всѣмъ  моимъ  требованіямъ.  Одновре- 
менно также  давленіѳ  наблюдалось  и  на  барографѣ  Ришара. 

На  стеклѣ  электроскопа  имѣлась  шкала,  по  которой  эмпирически 
происходило  калибрированіе.  Для  посдѣдняго  употреблялась  баттарея 
взъ  80 — 100  элементовъ  цинкъ — мѣдь— вода  и  кондесаторъ  Экснера 
съ  діаметромъ  дисковъ  въ  41,36  мм.  и  съ  разстояніемъ  между  ними 
въ  0,75  мм.  Сама  батарея  была  сравнена  съ  нормальнымъ  элемѳн- 
томъ  Е1егаіп§'а. 

Въ  виду  того,  что  благодаря  разъѣздамъ  и  нѣкоторымъ  случай- 
ностямъ  пришлось  въ  теченіе  лѣта  нѣсколько  разъ  мѣнять  листочки, 
калибрированіе  приходилось  повторять  столько  же  разъ. 

Опытъ  происходилъ  въ  слѣлуюш,ѳмъ  порядкѣ.  Электроскопъ  за- 
крѣплялся  на  треножникѣ,  а  предохранительный  проволочный  экранъ 
на  шестѣ.  Оболочка  электроскопа  и  сѣтка  соединялись  съ  землей  при 
помощи  проволоки  и  большого  гвоздя,  воткнутаго  въ  землю.  Затѣмъ 
разсѣивающему  цилиндру  давался  зарядъ  извѣстнаго  знака.  Такъ 
какъ  оказалось,  что  Замбоніевъ  столбъ  въ  виду  своей  слабости  и 
значительной  емкости  всей  установки  для  этой  цѣли  не  годится,  то 
заряды  получались  слѣдующимъ  образомъ:  для  полученія  положи- 
тельнаго  электричества  къ  прибору  подносилась  стеклянная  палочка, 
потертая  о  замшу;  для  доставленія  отрицательнаго  заряда— сюргучъ, 
потертый  о  сукно.  Приготовивъ  электроскопъ  съ  разсѣивающимъ 
цилиндромъ,  поставивъ  анемомѳтръ  по  возможности  ближе  къ  нему 
и  на  одномъ  съ  нимъ  уровнѣ,  помѣстивъ  психрометръ  (въ  тѣни)  и 
барометръ  въ  положеніе  удобное  для  наблюденій,  я  давалъ  электро- 
скопу зарядъ  любой  величины  и  знака.  По  истеченіи  3 — 4  минутъ 
я  наблюдалъ  положеніе  листочковъ  и  записывалъ  число  вольтъ  (Ѵо), 
а  также  показаніе  счетчика  анемометра.  Послѣ  нѣкотораго  времени 
(почти  всегда  1;  =  10  минутъ),  въ  теченіе  котораго  я  наблюдалъ 
давленіѳ,  температуру  и  влажность,  я  снова  записывалъ  число  вольтъ 
(Ѵі)  и  показаніѳ  счетчика.  Разрядивъ  загѣмъ  электроскопъ,  я  заря- 
жалъ  его  электричествомъ  противоположнаго  знака  и,  послѣ  3  —  4 
минутъ,  снова  производилъ  тѣ  же  манипуляціи.  Наконецъ,  снявъ 
цилиндръ,  я  давалъ  листочкамъ  зарядъ  приблизительно  равный 
прежнему  и  по  истеченіи  положеннаго  времени  І;^  (^^У^)  наблюдалъ 
потерю  заряда.  Какъ  было  уже  сказано,  замѣтной  потери  не  было. 
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и  потому  поправку  на  потерю  чѳрѳзъ  изоляторъ  мнѣ  вводить  нѳ 
пришлось.  Такіѳ  повѣрочныѳ  опыты  безъ  цилиндра  производились 
всякій  разъ,  и  поэтому  вся  найденная  потеря  объясняется  только 
разсѣяніемъ  въ  воздухъ. 

Коэффиціентъ  разсѣянія  е  опредѣлялся  изъ  формулы: 


Въ  моихъ  таблицахъ  овъ  вездѣ  помноженъ  на  100. 
Недостатками  моего  прибора  оказались: 

1)  Нѣкоторая  его  нечувствительность,  объясняющаяся  какъ  его 
величиною,  такъ  и  тѣмъ,  что  доступный  мнѣ  алюминій  былъ  зна- 
чительно толще,  чѣмъ  у  ЕІ8Іег'а  и  ОѳіѣеГа. ' 

2)  Нѣжность  этихъ  листочковъ  и  ихъ  подвѣсокъ  особенно  за- 
мѣтная  во  время  путеіпествій. 

Въ  теченіѳ  лѣта  произведено  было  99  наблюдѳній:  52  съ  поло- 
жительнымъ  электричествомъ,  а  остальныя  съ  отрицательнымъ* 
79  было  произведено  въ  Рыбинскѣ,  16  въ  Архангельскѣ  и  5  на 
ст.  Дно,  Псковской  губ.  Наблюденія  дѣлались  всегда  за  городе мъ, 
при  возможно  чистомъ  воздухѣ.  Большинство  рыбинскихъ  опытовъ 
производилось  на  дворѣ,  между  двухъэтажнымъ  дѳревяннымъ  домомъ 
и  березовой  рощей;  благодаря  этому  сосѣдству,  на  дворѣ  нельзя 
было  замѣтить  паденія  потенціала  атмосфернаго  электричества. 
Нѣкоторые  опыты,  поставленные  на  лугу,  недалеко  отъ  дома,  происхо- 
дили при  паденіи  потенціала  въ  150  вольтъ  на  1  метръ.  На  ст.  Дно 
опыты  происходили  недалеко  отъ  жилыхъ  помѣщеній,  а  въ  Архан- 
гельскѣ  на  холмѣ  между  тундрой  и  Сѣв.  Двиной. 

Быстрота  разсѣянія  растешь  съ  увеличеніемь  скорости  вѣтра. 

Если  составить  рядъ  таблицъ,  въ  которыхъ  по  абсциссамъ  от- 
кладывать значенія  какого-либо  одного  метеорологическаго  фактора, 
а  по  ординатамъ  значенія  коэффиціента  разсѣянія  е  X  ЮО,  не 
,  обращая  вниманія  на  другія  условія,  вліяющія  на  его  величину,  то 
можно  замѣтить  что  только  таблица,  дающая  зависимость  е  X  100 
отъ  силы  вѣтра,  ясно  показываетъ,  что  съ  усиленіѳмъ  вѣтра 
усиливается  разсѣяніе.  Если  при  малыхъ  скоростяхъ  вѣтра  этой 
связи  не  видно  и  она  маскируется  другими  атмосферными  условіями, 
то  немного  болѣѳ  сильный  вѣтеръ  не  имѣетъ  соперниковъ  по  своему 
вліянію  на  процессъ  разсѣянія  электричества  въ  воздухѣ. 

Этотъ  общій  выводъ  вполнѣ  подтверждается  при  болѣѳ  де- 
тальномъ  разсмотрѣніи  опытныхъ  рѳзультатовъ.  Если  только  срав- 
нить опыты,  произведенные  при  приблизительно  одинаковыхъ  усло- 


0,434  і 


1 
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віяхъ,  но  разнящіеся  между  собою  только  силою  вѣтра,  то  вліяніѳ 
послѣдняго  окажется  внѣ  всякаго  сомнѣнія.  Разсмотримъ  слѣдующія 
группы  опытовъ  на  табл.  1  ^): 

Таблица  1. 

Лтм.  давл.  739^5  тт.  Л7ПМ.  давл.  760  тт. 

63)  скор,  вѣтра  1,4,  еХ100=1.981  50)  скор,  вѣтра  О,  еХ100=1.026 

62)    »  >    1,6,      у      =2,022  6)    »  »    0,7,      >  =3',252 

Атм.  давл.  748^5  тт. — 751  тт.  8)    »  >    3,1,     »  =:3,565 

5)  скор,  вѣтра  0,1,  еХ100г=1.283  Лтм.  давл.  760  тт. 

4)    *  »    2,0,      »     =3,565  7)  скор,  вѣтра  0,8,  еХ  100=1.258 

3)    »  »    3,0,      >      =4,333  9)    *  >    3,1,     »  =3,201 

Атм.  давл.  757^5  тт.  Атм.  давл.  762 — 7^5,5  тт. 

26)  скор,  вѣтра  О,    6X100=1,824  44)  скор,  вѣтра  0,05,  еХ  100=1,055 

58)  »  >    0.2,      »      =2,193  46)    >  >    0,5,      »  =1,973 

59)  »  »    0;5,      »     =2,400  16)    >  »    1,8,     >  =4,520 

Атм.  давл.  759  тт.  Атм.  давл.  762—763,5  тт. 

11)  скор,  вѣтра  0,1,  6X^00=2,104  47)  скор,  вѣтра  0,8,  еХ100=1,673 

31)    »          »    1,7,      .      =4,137  17)    »  *    2,1,      »  =4,229 

Аіпм.  давл.  759  тт.  Атм.  давл.  770,5—772,5  тт. 

25)  скор,  вѣтра  О,     еХ100=2,928  78)  скор,  вѣтра  1,6,  еХ100=2,726 

30)    »          >    1,8,      ^     =3,976  82)    »  >    1,9,     »  =3,530 

80)    »  .    2,1,      *  =4,057 

72)  Сила  вѣтра  О,    еУлЩ^^^\^^^^^^       ^^^^  ^^^^^ 


68) 
69) 
70) 
71) 


0,8 
0,8 
0,9 
0.7 


=1  990  1 
 ^'§49  [  на  балконѣ,  сѣтка  №  1. 


 з'725  )       балконѣ,  бѳзъ  сѣтки. 

Вездѣ  въ  вышеприведенной  таблицѣ  усиленіе  вѣтра  вызываѳтъ 
рѣзкоѳ  и  соотвѣтствующее  увеличеніе  коэффиціента  разсѣянія. 

Чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  упомянутой  зависимости,  я 
поступилъ  слѣдующимъ  образомъ.  Производя  два  опыта  (табл.  2, 
оп.  68  и  69)  при  обычныхъ  условіяхъ,  т.  е.  съ  сѣткою  №  1,  я  не- 
медленно вслѣдъ  за  этимъ  снялъ  сѣтку,  пренебрегая  могущей  явиться 
неточностью  (погода  была  ясная,  и  опытъ  происходилъ  на  балконѣ). 
Дѣйствіе  вѣтра  тогда  должно  было  рѣзче  обозначиться,  что  и  слу- 
чилось на  самомъ  дѣлѣ  (оп.  №  70  и  71).  Затѣмъ  тотчасъ  приборъ 
былъ  внесенъ  въ  комнату  съ  открытымъ  окномъ,  и  здѣсь,  при 
тѣхъ-жѳ  условіяхъ,  но  только  внѣ  вліянія  вѣтра,  коэффиціентъ 
оказался  гораздо  меньше  (72  и  73). 

Коэффиціентъ  разсѣянія  увеличивается  съ  повышеніемъ  темпе- 
ратуры. 

Сравнимъ  на  табл.  3  опыты  1  съ  26,  27,  74  и  75: 
12  съ  13  36  съ  37  44  съ  45  72  съ  73 

32   »   60  41    »   97  49   »   99  80   »  81 


^)  На  всѣхъ  таблицахъ:  давленіе  выр.  въ  тт.  ртутнаго  столба;  сила  вѣтра 
въ  числѣ  оборотовъ  анемометра  въ  1  сек.;  абс.  вл.  въ  гр.  на  1  куб.  метръ; 
отн.  вл.  въ  процснтахъ;  заряды  въ  вольтахъ;  темпер,  въ  градусахъ  Цельзія. 
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Таблица  Я. 


Номеръ  опыта. 

Знакъ  эл-ва. 

Время 
дня. 

Атмосф.  давленіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная  влаж- 
ность. 

Относительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил.  прі 
нач.  разсѣянія. 

Температура  воз- 
духа (С). 

8 
X 

0) 

о 
ее 

ей 
о 

7Ь52'  в. 

•  оо 

1 

ООО,  о 

±о 

1,456 

12 

9Ь10'  ппн. 

1  Ох 

ІЧ:,00 

0  70 

4.49  9 

94  А 
/20,4: 

1,973 

13 

_4_ 

9Ь27'  ппн. 

1  VI. 

п  л. 

14. 

0  АЯ 

лО^У 

2,641 

26 

7Ь27'  ппн. 

1  о  1 

0 

1Я  71 

1  о,  і  X 

0  81 

4..Я^  6 

914  9 

1,824 

27 

1 

8Ь10'  ппн. 

7И7  Ч 

0 

1Р  14 

0,80 

429,0 

9*^  7 

3,245 

32 

9Ь30'  ппд. 

756 

и 

^7 

0  Я9 

405  9 

9П  *і 

1,485 

36 

8Ь23'  ппд. 

758 

0 

14.  в7 

0  76 

485,1 

99  О 

0,488 

37 

8Ь45'  ппд. 

758 

1  Ч  Я9 

0  7^ 

49^  0 

91  Ч 

0,412 

41 

4. 

12Ь5'  ппд. 

761 

1  1 

11 

0 

524,7 

94  1 

0,789 

44 

7Ь45'  ппн. 

762 

11 

0  79 

462,0 

1У,1 

1,055 

45 

_(_ 

г 

8Ь  ппн. 

762 

0  04- 

11 

0  71 

485,1 

юс; 
1У,0 

1,232 

49 

7Ь45'  ппн. 

7Й1 

О  1 

0  йО 

429,0 

9 1  л 

2,823 

60 

9ь  ппд. 

757 

0 

13,65 

0,81 

517,0 

19,7 

1,125 

72 

11Ь38'  ппн. 

731,5 

0 

13,74 

0,73 

508,2 

21,6 

1,690 

73 

11Ь56'  ппн. 

731,5 

0 

13,39 

0,72 

508,2 

21,4 

1,545 

74 

8Ь17'  ппд. 

740 

0,08 

10,04 

0,94 

508,2 

12,2 

0,807 

75 

+ 

8Ь30'  ппд. 

740 

0,08 

9,87 

0,92 

508,2 

12,2 

0,807 

80 

2Ь15'  ппд. 

771,5 

2,1 

9,77 

0,46 

514,8 

23,5 

4.  057 

81 

+ 

2Ь30'  ппд. 

771,5 

2,1 

9,43 

0,42 

508,2 

22,7 

3,835 

97 

+ 

9Ь8'  ппн. 

761 

1,1 

14,42 

0,57 

594 

26,8 

2,233 

99 

+ 

4Ь40'  ппд. 

752 

0,1 

10,46 

0,61 

561 

20,0 

2,376 

Указанная  зависимость  между  температурой  и  величиною  коэф- 
фиціента  разсѣянія  рѣзко  бросается  въ  глаза. 

Коэффиціентъ  разсѣянія  увеличивается  съ  уменьшеніемь  абсо- 
лютной влажности. 
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Таблица  4. 


Номеръ  опыта. 

Знакъ  эл-ва.  1 

Время 
дня. 

Атмосф.  давленіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная  влаж- 
ность. 

Относительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил.  при 
нач.  равсѣянія. 

Температура  воз- 
духа (С). 

о 
о 

X 

ф 

о 
со 
ее 
Р. 

>ѳ< 

О 

1 

4- 
ч 

7іі52'  в. 

755 

0 

10,75 

0,80 

336,6 

16 

1,456 

2 

_|- 
\ 

9ь  в. 

755 

0 

9,04 

0,84 

376,2 

12,4 

1,283 

7 

4- 

12Ь20'  ппд. 

760 

0,8 

17,17 

0  75 

501,6 

25,2 

1,258 

10 

9Ь50'  ппд. 

759,5 

0,1 

> 

15,40 

0,84 

376,2 

21,2 

1,924 

11 

4- 

ІОЬб'  ппд. 

759 

0,1 

15,26 

0,84 

382.8 

21 

2,104 

14 

12Ь  пд. 

761 

0,03 

13,78 

0,56 

442,2 

26,3 

1,791 

15 

4- 

12Ь20'  ппд. 

761 

0,1 

14,66 

0,59 

409,2 

26,6 

2,153 

18 

6Ь50'  ппн. 

761 

0,3 

16,14 

0,81 

442,2 

22,6 

2,928 

19 

4- 

7Ь5'  ппн. 

761 

0,03 

16,03 

0,79 

455,4 

22,9 

1,907 

21 

12Ь10'  ппд. 

761,5 

0,2 

15,77 

0,56 

442,2 

28,7 

1,622 

28 

12Ь6'  ппд. 

757 

0,2 

17,32 

0,58 

382,8 

29,7 

1,933 

29 

4- 
1 

12Ь20'  ппд. 

757 

0,3 

17,35 

0,62 

521,4 

28,8 

0,516 

32 

9Ь30'  ппд. 

756 

0 

15,57 

0,82 

405,9 

20,5 

1,485 

34 

7ьі5'  ппн. 

757 

0,3 

> 

15,43 

0,81 

495 

21,7 

0,834 

35 

4- 

1 

7Ь30'  ппн. 

757 

0,6 

15,93 

0,84 

442,2 

21,8 

0,305 

36 

8Ь23'  ппд. 

758 

0 

14,67 

0,76 

485,1 

22,0 

0,488 

37 

4- 
1 

8''45'  ппд. 

758 

0 

13,82 

0,75 

495 

21,3 
> 

0,412 

49 

4- 

1 

745'  ппн. 

761 

0,1 

10,94 

0,60 

429 

21,0 

2,823 

52 

9ЬіО'  ппд. 

759 

0 

12,18 

0,66 

475,2 

18,5 

3,069 

53 

+ 

9^25'  ппд. 

759 

0 

11,91 

0,79 

475,2 

17,8 

3,069 

54 

7ІЧ6'  ппн. 

758 

0,07 

12,41 

0,67 

442,2 

21,2 

2,831 

56 

12Ь5'  ппд. 

758 

0,3 

13,60 

0,52 

462,5 

27,4 

2,423 

60 

9^  ппд. 

757 

0 

13,65 

0,81 

517 

19,7 

1,125 

86 

3  45'  ппд. 

772,5 

1,2 

11,81 

0,5  3 

534,6 

24,4 

3,957 

87 

+ 

4Ь00'  ппд. 

772,5 

1,5 

9,75 

0,39 

498,3 

26,5 

2,463 

88 

4^25'  ппд. 

772,5 

0,9 

8,93 

0,44 

497 

23,1 

3,800 

95 

8^42'  ппн. 

761 

0 

14,46 

0,59 

534,6 

26,2 

2,671 

96 

8Ь55'  ппн. 

761 

0,7 

14,60 

0,59 

488,4 

26,5 

2,096 
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Сравнимъ  на  табл.  4: 


1  съ  32 

2  съ  29,  34,  35,  36,  37,  60 
7  съ  18,  19 

10  съ  11 

14  съ  21,  29 

15  съ  21,  28,  49 
18  съ  29 


19  съ  29 
28  съ  49 
52  съ  53 
54  съ  56 

86  съ  88 

87  съ  88 
95  съ  96 


Эти  сравнѳнія  подтвѳрждаютъ  высказанное  положѳніе. 

Коэффиціенть  разсѣянія  падаетъ  съ  увеличеиіемъ  относитель- 
ной влажности. 

Нѳ  удалось  прослѣдить  зависимости  отъ  относительной  влажности. 
Но  такъ  какъ  во  время  опытовъ  обыкновенно  относительная  влаж- 
ность мѣнялась  въ  томъ  же  направленіи,  какъ  и  абсолютная,  и 
такъ  какъ  изъ  сравненія  многихъ  опытовъ  (1  съ  5,  1  съ  61,  2  съ 
5  и  т.  д.)  можно  заключить,  что  величины  эти  въ  одинаковомъ 
смыслѣ  дѣйствуютъ  на  явлѳніѳ  разсѣянія  электричества,  то  весьма 
вѣроятно,  что  коэффиціентъ  разсѣянія  уменьшается  съ  увеличеніѳмъ 
относительной  влажности. 

Коэффиціентъ  разсѣянія  увеличивается  съ  уменыиеніемъ  ат- 
мосфериаго  давленья. 

Если  на  таблицѣ  5  сравнить:  1  съ  43 
6  съ  78,  87  33  съ  50 


7  съ  26 
12  съ  46,  47 


38  съ  68,  69 

39  съ  68,  69 
41  съ  68,  69 

46  съ  48,  54,  55 

47  съ  54,  68,  69,  99 

48  съ  78 

49  съ  78 
78  съ  98 


14  съ  27 

15  съ  27 


18  съ  46,  47,  78,  87 
21  съ  26,  27 


26  съ  94 

27  съ  87 
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Таблица  5. 


Номеръ  опыта. 

Знакъ  эл-ва. 

Время 
дня. 

Атмосферное 
давленіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная 
влажность. 

Относительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил. 
при  нач.  рав- 
сѣянія. 

Температура 
воздуха  (С). 

о 
ео 
св 

Л  . 
О 

1 

7Ь52'  ппд. 

755 

0 

10,75 

0,80 

336,6 

16 

1,456 

6 

12Ь2'  ппд. 

760 

0,7 

16,63 

0,72 

382,8 

25,3 

3,252 

7 

4- 

12Ь20'  ппд. 

760 

0,8 

17,17 

0,75 

501,6 

25,2 

1,258 

12 

9Ь10'  ппн. 

761 

0,4 

14,68 

0,70 

442,2 

23,4 

1,973 

14 

12ь  пд. 

761 

0,03 

13,78 

0,56 

442,2 

26,3 

1,791 

15 

+ 

12Ь20'  ппд. 

761 

0,1 

14,66 

0,59 

409,2 

26,6 

2,153 

18 

6Ь50'  ппн. 

761 

0,3 

16,14 

0,81 

442,2 

22,6 

2,928 

21 

12Ь10'  ппд. 

761,5 

0,2 

15,77 

0,56 

442,2 

28,7 

1,622 

26' 

7Ь27'  ппн. 

757,5 

0 

18,71 

0,81 

435,6 

25,2 

1,824 

27 

8Ь10'  ппн. 

757,5 

0 

19,14 

0,80 

429 

25,7 

3,245 

33 

9Ь48'  ппд. 

756 

0 

15,80 

0,91 

452,1 

20,1 

1,080 

38 

7Ь25'  ппн. 

760,5 

0,8 

11,38 

0,69 

519,2 

19,3 

1,381 

39 

+ 

7Ь40'  ппн. 

760,5 

0,8 

11,58 

0,69 

530 

19,5 

0,890 

41 

12Ь5'  ппд. 

761 

1,1 

11,33 

0,55 

524,7 

23,1 

0,789 

43 

+ 

9Ь00'  ппд. 

761 

0,3 

10,28 

0,65 

442,2 

18,8 

1,442 

46 

12Ь  пд. 

762,5 

0,5 

10,99 

0,52 

405,9 

23,5 

1,973 

47 

+ 

12Ь15'  ппд. 

762,5 

0,8 

10,30 

0,47 

429 

24,3 

1,673 

48 

7^30'  ппн. 

761 

0,5 

11,30 

0,64 

429 

20,5 

2,823 

49 

7^45'  ппн. 

761 

0,1 

10,94 

0,60 

429 

21,0 

2,823 

50 

5^6'  ппд. 

760 

0 

11,49 

0,54 

475,2 

23,7 

1,026 

54 

7^46'  ппн. 

758 

0,07 

12,41 

0,67 

442,2 

21,2 

2,831 

55 

+ 

8^2'  ппн. 

758 

0,1 

12,15 

0,63 

462,0 

22 

2,974 

68 

10*»  18'  ппн. 

731,5 

0,8 

1236 

0,79 

475,2 

18,3 

1,990 

09 

+ 

10^31'  ппн. 

731,5 

0,8 

13,68 

0,86 

468,6 

19,1 

1,849 

78 

1Ь48'  ппд. 

770,5 

1,6 

9,45 

0,45 

363 

23,5 

2,726 

87 

4*^  ппд. 

772,5 

1,5 

9,75 

0,39 

498,3 

26,5 

2,463 

94 

8^31'  ппн. 

761 

0 

15,14 

0,63 

478,5 

25,8 

1,724 

98 

4Ь25'  ппд. 

752 

0,03 

10,14 

0,53 

541,2 

20,0 

3,288 

99 

+ 

4^40'  ппд. 

752 

0,1 

10,46 

0,61 

561 

20,0 

2,376 
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то  ясно,  что  указанная  зависимость  отъ  давлѳнія  въ  самомъ  дѣлѣ 
вмѣѳтъ  мѣсто. 

Если  зарядъ  тѣла,  разсѣивающаго  электричество  довольно 
великъ  (для  нашихъ  оиытовъ  около  500  в.),  то  правило  Кулона 
перестаетъ  быть  вѣрнымъ,  и  коэффиціентъ  разсѣннія  умень- 
шается сь  увеличеніемъ  заряда. 


Таблица.  6. 


Номеръ  опыта. 

Знакъ  эл-тва. 

Время 
дня. 

Атмосф.  давленіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная  влаж- 
ность. 

Отаосительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил.  при 
нач.  равсѣянія. 

Температура  воз- 
духа. 

о 
о 

X 

О) 

о 

00 

ев 

>& 
т 
о 

6 

— 

12Ь2'  ппд. 

760 

0,7 

16,63 

0,72 

382,8 

25,3 

3,252 

11 

-1- 

ІОЬб'  ппд. 

759 

0,1 

15,26 

0,84 

382,8 

21 

2,104 

18 

— 

6Ь50'  ппн. 

761 

0,3 

16,14 

0,81 

442,2 

22,6 

2,928 

19 

+ 

7Ь5'  ппн. 

761 

0,03 

16,03 

0,79 

455,4 

22,9 

1,907 

26 

— 

7Ь27'  ппн. 

757,5 

0 

18,71 

0,81 

435,6 

25,2 

1,824 

27 

8Ь10'  ппн. 

757,5 

0 

19,14 

0,80 

429,0 

25,7 

3,245 

29 

+ 

12Ь20'  ппд. 

757 

0,3 

17,35 

0,62 

521,4 

28,8 

0,516 

34 

7Ь15'  ппн. 

757 

0,3 

15,43 

0,81 

495 

21,7 

0,834 

39 

4- 

7Ь40'  ппн. 

760,5 

0,8 

11,58 

0,69 

530 

19,5 

0.890 

40 

11Ь50'  ппн. 

761 

0,6 

11,33 

0,55 

524,7 

23,1 

0,583 

41 

+ 

12Ь5'  ппд. 

761 

1Д 

11,33 

0,55 

524,7 

23,1 

0,789 

42 

8^45'  ппд. 

761 

0,6 

10,86 

0,67 

382,8 

19,0 

1,690 

44 

7Ь45'  ппн. 

762 

0,05 

11,83 

0,72 

462 

19,1 

1,055 

48 

7Ь30'  ппн. 

761 

0,5 

11,30 

0,64 

429 

20,5 

2,823 

59 

4Ь50'  ппд. 

757,5 

0,5 

13,91 

0,56 

495 

26,4 

2,400 

76 

12Ь5'  ппд. 

751,5 

0,9 

10,14 

0,59 

544,5 

20,0 

1,571 

77 

12Ь20'  ппд. 

751,5 

1 

10,24 

0,62 

544,5 

19,2 

1,571 

96 

8Ь55'  ппн. 

761 

0,7 

14,60 

0,59 

488,4 

26,5 

2,096 

97 

9Ь8'  ппн. 

761 

1,1 

14,42 

0,57 

594 

26,8 

2,233 
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Это  станетъ  яснымъ,  если  на  таблицѣ  6  сравнить  опыты: 
6  съ  96  39  съ  44 

11  съ  34,  96  40  съ  44,  48 

18  съ  40,  59  41  съ  44,  48 

19  съ  40  42  съ  76,  77 

26  съ  29  48  съ  96,  97 

27  съ  29 

Около  8  часовъ  утра  и  8  часовъ  вечера  увеличивается  коэф- 
фиціеншъ  разсѣянія^  независимо  отъ  знака  разсѣивающагося  элек- 
тричества. 

Таблица?. 


Номеръ  опыта. 

Знакъ  эл-ва. 

Время 
дня. 

Атмосф.  давденіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная  влаж- 
ность. 

Относительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил.  при 
нач.  разсѣянія. 

Температура  воз- 
духа (С). 

о 

о 

X 

ф 

с5 
со 
ев 
Си 

>& 

со 
о 

>^ 

7 

12Ь20'  ппд. 

760 

0,8 

17,17 

0,75 

501,6 

25,2 

1,258 

12 

9Ь10'  ппн. 

761 

0,4 

14,68 

0,70 

442,2 

23,4 

1,973 

14 

12Ь  пд. 

761 

0,03 

13,78 

0,56 

442,2 

26,3 

1,791 

18 

6Ь50'  ппн. 

761 

0,3 

16,14 

0,81 

442,2 

22,6 

2,928 

19 

+ 

7Ь5'  ппн. 

761 

0,03 

16,03 

0,79 

455,4 

22,9 

1,907 

24 

+ 

9Ь25'  ппд. 

759,5 

0 

17,39 

0,86 

468,6 

22,8 

2,023 

25 

9^45'  ппд. 

759 

0 

17,27 

0,87 

442,2 

22,5 

2,928 

27 

+ 

8^10'  ппн. 

757,5 

0 

19,14 

0,80 

429 

25,7 

3,245 

28 

12Ь6'  ппд. 

757 

0,2 

17,32 

0,58 

382,8 

29,7 

1,933 

42 

8Ь45'  ппд. 

761 

0,6 

10,86 

0,67 

382,8 

19,0 

1,690 

47 

+ 

12^15'  ппд. 

762,5 

0,8 

10,30 

0,47 

429 

24,3 

1,673 

50 

5Ь6'  ппд. 

760 

0 

11,49 

0,54 

475,2 

23,7 

1,026 

51 

+ 

5Ь21'  ппд. 

760 

0 

10,91 

0,51 

475,2 

23,9 

1,572 

52 

9Ь10'  ппд. 

759 

0 

12,18 

0,66 

475,2 

18,5 

3,069 

53 

+ 

9Ь25'  ппд. 

759 

0 

11,91 

0,79 

475,2 

17,8 

3,069 

56 

12Ь5'  ппд. 

758 

0,3 

13,60 

0,52 

462,5 

27,4 

2,423 

57 

+ 

12Ь20'  ппд. 

758 

0,2 

13,05 

0,49 

462,5 

27,8 

2,248 

58 

4^35'  ппд. 

757,5 

0,2 

15,33 

0,62 

452,1 

26,3 

2,193 

59 

+ 

4Ь50'  ппд. 

757,5 

0,5 

13,91 

0,56 

495 

26,4 

2,400 

95 

+ 

8^42'  ппв. 

761 

0 

14,46 

0,59 

534,6 

26,2 

2,671 
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Чтобы  доказать  это,  достаточно  на  табл.  7  сравнить: 

7  съ  24,  25  27  съ  28,  56,  58,  59  51      съ  52,  53 

12  съ  18  42  съ  47  95      съ  56,  57,  59 

14  съ  19  50  съ  52,  53 

Явлѳніе  это,  быть  можѳтъ,  имѣѳтъ  связь  съ  тѣмъ  фактомъ,  что  по  на- 
блюдѳніямъ  почти  всѣхъ  изслѣдователей  *),  падѳніѳ  потѳнціала  въ  атмо- 
сфѳрѣ  имѣѳтъ  тахітига  въ  В  ч.  у.  и  8  ч.  в.,  а  шіпітиш  около  полудня. 

Для  положительнаго  и  отрицатѳльнаго  электричества  коэффи- 
ціѳнтъ  разсѣянія  не  показы валъ  въ  большинствѣ  опытовъ  замѣт- 
ной  разницы.  Только  въ  семи  парахъ  (табл.  8)— замѣчалась  извѣст- 

Таблица  8. 


Номеръ  оныта. 

Знакъ  эл-ва. 

Время 
дня. 

Атмосф.  давденіе. 

Сила  вѣтра. 

Абсолютная  влаж- 
ность. 

Относительная 
влажность. 

Зарядъ  на  цил.  при 
нач.  разсѣянія. 

Температура  воз- 
духа (С). 

о 

о 

тН 

X 

Ш 

«5 
со 
ев 
О. 

>& 

<Х) 
О 

12 

9Ь10' 

ппн. 

761 

0,4 

14,68 

0,70 

442,2 

23,4 

1,973 

16 

ЗЬ50' 

ппд. 

763 

1,8 

16,74 

0,64 

435,6 

27,3 

4,520 

17 

4Ь9'  под. 

763,5 

2,1 

16,70 

0,64 

382,8 

27,3 

4,229 

30 

ЗЬ35' 

ппд. 

759 

1,8 

15,62 

0,59 

422,4 

27.5 

3,976 

31 

ЗЬ50' 

ппд. 

759 

1,7 

15,62 

0,59 

429,0 

27,5 

4,137 

46 

12Ь  пд 

762,5 

0,5 

10,99 

0,52 

405,9 

23,5 

1,973 

47 

12Ь15' 

ппд. 

762,5 

0,8 

10,30 

0,47 

429 

24,3 

1,673 

66 

12Ь40' 

ппд. 

738,5 

1,7 

15,69 

0,92 

495 

19,8 

3,473 

67 

+ 

12Ь55' 

ппд. 

738 

1,7 

15,15 

0,87 

517 

20,2 

5,881 

80 

2Ь15' 

ппд. 

771,5 

2,1 

9,77 

0,46 

514,8 

23,5 

4,057 

83 

ЗЬОО' 

ппд. 

772 

2,7 

8,87 

0,41 

495,0 

24,1 

3,663 

84 

ЗЬ15' 

ппд. 

772,5 

9,65 

0,48 

567,6 

22,7 

5,019 

86 

ЗЬ45 

пп 

772,5 

1,2 

11,81 

0,53 

534,6 

24,4 

3,957 

87 

+ 

4Ь  ппд. 

772,5 

1,5 

9,75 

0,39 

498,3 

26,5 

2,463 

88 

4Ь25' 

ппд. 

772,5 

0,9 

8,93 

0,44 

497 

23,1 

3,800 

1)  Ехпег,  Меіеог.  гіѳсЬг.,  1900,  36,  р,  531. 
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ная  полярность:  такъ  въ  одной  парѣ  (30  и  31)  наблюденіи,  про- 
извѳденныхъ  при  пасмурной  погодѣ,  положительное  электричество 
разсѣялось  скорѣе  отрицательнаго. 

Въ  остальныхъ  же  шести  случаяхъ  (пары  46  и  47,  86  и  87, 
12  и  47,  16  и  17,  83  и  84,  83  и  88),  приборъ,  непосредственно 
освѣщенвый  довольно  высоко  находящимся  солнцемъ,  сильнѣе  раз- 
сѣивалъ  отрицательное  электричество.  Двѣ  пары  опытовъ  (80и  84, 
16  и  30)  какъ  будто  указываютъ,  что  отрицательное  электриче- 
ство разсѣивается  тѣмъ  быстрѣѳ,  чѣмъ  интенсивнѣе  свѣтъ  солнца. 

Опыты  66  и  67,  произведенные  бѳзъ  сѣтки  на  балконѣ,  подъ 
крышей,  во  время  дождя,  показываютъ,  что  положительное  элек- 
тричество разсѣивается  скорѣе  отрицательнаго,  какъ  и  должно  быть 
согласно  всѣмъ  прежнимъ  наблюденіямъ. 


Остается  теперь  сказать  нѣсколько  словъ  по  поводу  тѣхъ,  по- 
лученныхъ  другими  изслѣдованіями,  результатовъ,  которые  противо- 
рѣчатъ  найденному  мною. 

Во  первыхъ,  большинство  прежнихъ  изслѣдователей,  работав- 
шихъ  по  методу  Кулона  съ  крутильными  вѣсами,  наблюдали  явле- 
ніе  въ  вполнѣ  закрытыхъ  сосудахъ,  и  поэтому  ихъ  выводовъ  нельзя 
сравнивать  съ  моими. 

Во  вторыхъ,  вѣрные  результаты  часто  объяснялись  неправильно. 
Напр.,  Маиеиссі  замѣтилъ,  что  шаръ,  вынутый  изъ  крутильныхъ 
вѣсовъ  и  носимый  по  комнатѣ,  слабо  терялъ  зарядъ.  Онъ  вывелъ 
отсюда,  что  движеніе  воздуха  замедляетъ  разсѣяніе.  Между  тѣмъ 
очевидно,  что  шаръ,  сравнительно  медленно  движущійся  во  влаж- 
номъ  воздухѣ  комнаты,  терялъ  электричество  слабѣе,  чѣмъ  въ  су- 
хомъ  газѣ  крутильныхъ  вѣсовъ. 

Наконецъ,  отрицательные  результаты,  полученные  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  ЕІ8І;ег'омъ,  ѲеіІеГемъ  и  ихъ  послѣдователями,  какъ,  напр., 
РосЬеиіпо,  объясняется: 

1)  полной  защитой,  благодаря  сплошному  экрану,  разсѣивающаго 
тѣла  отъ  вліянія  солнца  и  вѣтра; 

2)  сильнымъ  застоемъ  воздуха,  благодаря  такому  устройству; 

3)  отсутствіѳмъ  наблюденія  всѣхъ  метеорологическихъ  факторовъ; 

4)  небольшой  величиной  прибора,  недопускающей  высокихъ 
зарядовъ; 

5)  тѣмъ,  что  никкѳлированный  цилиндръ  гораздо  «свѣточувстви- 
тельнѣѳ>  зачѳрненнаго. 
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Изъ  всего  вышѳсказаннаго  я  считаю  возможнымъ  сдѣлать  слѣ- 
дуіощіѳ  выводы: 

1)  Вліяніѳ  атмосфѳрныхъ  условій  на  явлѳніе  разсѣянія  электри- 
чества въ  воздухѣ  замѣчаѳтся  довольно  рѣзко,  если  сами  приборы 
не  паралпзуютъ  этого  вліянія. 

При  разсѣяніи  электричества  въ  воздухѣ  въ  нормальныхъ  усло- 
віяхъ  нашей  погоды: 

2)  Коэффиціентъ  разсѣянія  электричества  растетъ  съ  увѳличе- 
ніѳмъ  скорости  движѳнія  воздуха. 

3)  Коэффиціентъ  разсѣянія  растетъ  съ  повышеніемъ  температуры. 

4)  Коэффиціентъ  разсѣянія  падаетъ  съ  увеличеніемъ  абсолют- 
ной и  относительной  влажности. 

5)  Коэффиціентъ  разсѣянія  падаетъ  съ  возрастаніемъ  атмосфер- 
наго  давленія. 

6)  Коэффиціентъ  разсѣянія  при  высокихъ  зарядахъ  падаетъ  съ 
увеличеніемъ  заряда. 

7)  Коэффиціентъ  разсѣянія  находится  въ  извѣстной  зависимости 
отъ  суточнаго  хода  атмосфѳрнаго  электричества. 

8)  Полярность  разряда  замѣчается  только  при  сильномъ  солнеч- 
номъ  свѣтѣ  и  при  дождѣ. 

9)  Всѣ  эти  выводы  можно  предсказать  и  получить  на  основаніи 
теоріи  іоновъ. 

Считаю  своимъ  долгомъ  принести  глубокую  благодарность  много- 
уважаемому учителю  моему  профессору  Ивану  Ивановичу  Берг- 
ману, давшему  мнѣ  возможность  произвести  изложенные  опыты,  за 
содѣйствіе,  которое  онъ  мнѣ  постоянно  оказывалъ.  В.  В.  Лерман- 
това,  А.  Л.  Гершуна  и  В.  С.  Игнатовскаго  благодарю  за  ихъ  цѣн- 
ные  совѣты  и  указанія. 

18-го  октября  1901  г. 


ІІРОТОКОП 


198  (248)-го  засѣданія  Фйзическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

30-го  октября  1901  года. 

Засѣданіе  происходитъ  въ  большой  аудиторіи  новаго  зданія 
Фйзическаго  Института  подъ  прѳдсѣдатѳльствомъ  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушев- 
скаго. 

1)  Прѳдсѣдатѳль  привѣтствуетъ  собравшихся  члѳновъ  въ  зданіи 
Фйзическаго  Института,  въ  кратки хъ  словахъ  очерчиваетъ  дѣятель- 
ность  Отдѣленія  въ  старомъ  помѣш;ѳніи  его  и  высказываетъ  поже- 
ланіе  дальнѣйшаго  расдвѣта  дѣятѳльности  ОтдѣЛенія  въ  новомъ  вели- 
колѣпномъ  зданіи  Фйзическаго  Института. 

2)  Предсѣдатель  докладываетъ,  что  согласно  новому  Уставу 
Физико-Химическаго  Общества,  Отдѣлѳнію  предстоитъ  выборъ  То- 
варища Предсѣдатѳля,  а  также  новаго  дѣлопроизводителя  на  мѣсто 
А.  Л.  Гершуна,  принужденнаго  сложить  съ  себя  обязанности  дѣлопро 
изводителя  по  случаю  перѳѣзда  его  въ  другой  городъ.  Выборы 
будутъ  ароизводиться  въ  слѣдующѳмъ  засѣданіи  Фйзическаго  От- 
дѣлѳнія. 

И.  И.  Боргманъ  замѣчаетъ,  что  согласно  новому  Уставу,  Отдѣ- 
левіе  можѳтъ  имѣть  нѣсколькихъ  дѣлопроизводителей  и  прѳдлагаетъ 
А.  Л.  Гершуну  остаться  въ  качествѣ  второго  дѣлопроизводителя  Отдѣ- 
ленія,  на  что  послѣдній  и  соглашается. 

3)  Дѣлопроизводитѳль  читаѳтъ  списокъ  доставленыхъ  въ  библіо- 
теку  Отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

4)  Дѣлоироизводитѳль  сообщаѳтъ  о  желаніи  поступить  въ  члены 
Отдѣленія  нижеслѣдующихъ  лицъ:  П.  П.  Фролова,  инспектора  2-го 
кадетскаго  корпуса,   А.  И.  Гиммельмана,  окончившаго  курсъ  по 
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физико-математическому  факультету  (рѳкомендуютъ:  И.  И.  Борг- 
манъ,  О.  Д.  Хвольсонъ  и  Ф.  Н.  Индриксонъ),  Конст.  Фр.  Макси- 
мова, обѳръ-офицера  для  опытовъ  при  Главномъ  Артиллѳрійскомъ 
Управлѳніи  (рѳкомендуютъ:  А,  Д.  Корольковъ,  Д.  А.  Купріяновъи  Л.  Л. 
Гѳршунъ),  Б.  И.  Зубарева,  лаборанта  Электротѳхничѳскаго  Института 
(рекомендуютъ:  И.  И.  Боргманъ,  В.  В.  Лѳрмантовъ  и  А.  Л.  Гѳршунъ), 
А.  А.  Эйхенвальда,  проф.  Московскаго  Инженернаго  Училища, 
Н.  П.  Кастерина,  приватъ-доцента  Московскаго  Университета, 
(рекомендуютъ:  А.  П.  Соколовъ,  И.  И.  Боргманъ  и  О.  Д.  Хволь- 
сонъ), А.  П.  Аѳанасьѳва,  преподавателя  Ларинской  гимназіи  и  Е.  Б. 
Лопухина,  преподавателя  III  Спб.  гимназіи  (рекомендуютъ:  И.  И. 
Боргманъ,  О.  Д.  Хвольсонъ  и  А.  Л.  Гершунъ). 

Согласно  пятому  параграфу  новаго  устава  баллотировка  озна- 
ченныхъ  членовъ  будетъ  происходить  во  второмъ  засѣданіи  послѣ 
даннаго. 

5)  И.  И.  Боргманъ  для  устраненія  нѣкоторыхъ  недоразумѣній, 
возникшихъ  по  поводу  сроковъ  записи  въ  члена  XI  Съѣзда,  объ- 
являетъ,  что  запись  въ  члены  будетъ  производиться  въ  теченіе  всего 
времени  до  съѣзда  и  втеченіе  самаго  съѣзда. 

6)  Е.  А.  Роговскій  сообщаѳтъ  отъ  имени  П.  Н.  Лебедева  ра- 
боту послѣдняго:  «Опытное  изслѣдованіе  свѣтоваго  давленія». 

Статья  П.  Н.  Лебедева  напечатана  въ  №  7  Журнала  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества. 

7)  Б.  Н.  Томашевскій  соообщаѳтъ  о  «нѣкоторыхъ  особыхъ  свой- 
твахъ  ультрафіолетовыхъ  лучей».  Свойства  эти  были  наблюдаемы 
имъ  попутно  при  изученіи  дѣйствія  лучистой  энергіи  на  бактеріи. 
Для  этой  послѣднѳй  цѣли  былъ  примѣненъ  видоизмѣненный  доклад- 
чикомъ  Вйс1іег-\Ѵаг(і'овскій  методъ  изслѣдованія:  въ  нижнюю  по- 
ловину чашечки  Реігі  (съ  кварцевой  крышкой)  наливался  слой  пи- 
тательной желатины,  верхняя  поверхность  коей,  по  застываніи  же- 
латины, заражалась  той  или  иной  культурой  бактерій;  затѣмъ  на 
кварцевую  половину  чашки  накладывалась  вплотную  особая,  по- 
строенная докладчикомъ,  діафрагма,  состоящая  изъ  ряда  металли- 
ческихъ  концентрическихъ  колецъ,  связанныхъ  въ  одно  цѣлое  не- 
большой поперечной  перемычкой;  въ  такомъ  видѣ  чашечка  вмѣстѣ 
съ  наложенной  діафрагмой  завинчивалась  въ  латунный  кольце- 
образный зажимъ  и  вставлялась  внутрь  наполненной  водой  ван- 
ночки, сквозь  кварцевое  окно  въ  коей  на  культуру  падалъ  пучокъ 
лучей,  исходящихъ  отъ  вольтовой  дуги  (35—40  Ашр.,  45  V).  Продол- 
жительность отдѣльныхъ  опытовъ  колебалась  отъ  5 "--5'.  Въ  мѣстахъ, 
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открытыхъ  дѣйствію  свѣта,  бактѳріи  умирали,  а  въ  мѣстахъ,  за- 
тѣнѳнныхъ  кольцами  діафрагмы — оставались  невредимыми,  вслѣдствіе 
чего  на  питательной  средѣ  получался  окончательно  точный,  какъ 
бы  фотографическій,  отпечатокъ  колецъ  діафрагмы.  Однако,  при 
первыхъ  же  опытахъ  докладчикъ  замѣтилъ  несоотвѣтствіе  въ  по- 
пѳречныхъ  размѣрахъ  между  отпечатаннымъ  на  желатинѣ  изобра- 
жѳніемъ  колецъ  діафрагмы  и  геометрической  тѣнью,  отбрасываемой 
этими  кольцами  въ  дѣйствительности.  Не  находя  возможнымъ  бѳзъ 
нѣкоторой  и  довольно  значительной  натяжки  объяснить  замѣчен- 
ный  феноменъ  явлѳніями  диффузіи  свѣта,  докладчикъ  лѣтомъ  теку- 
щаго  года  обратился  за  разъясненіемъ  явлѳнія  къ  проф.  Боргману. 
Послѣдній,  познакомившись  на  препаратахъ  съ  деталями  замѣчен- 
наго  докладчикомъ  феномена,  высказалъ  предположеніе  о  возмож- 
ности самостоятельной  радіаціи  металла  (изъ  котор.  была  построена 
діафрагма)  подъ  вліяніемъ  освѣщенія  его  ультрафіолетовыми  лучами 
(такъ  какъ  стекло,  поставленное  по  пути  между  источникомъ  свѣта 
и  діафрагмой,  устраняло  феноменъ).  Съ  цѣлью  провѣрки  подобнаго 
предположенія  былъ  построенъ  рядъ  діафрагмъ,  одинаковыхъ  по 
формѣ  и  размѣрамъ,  но  изъ  различныхъ  металловъ;  съ  этими 
діафрагмами  докладчикъ  произвелъ  около  70  опытовъ,  при  чемъ 
оказалось,  что  различныя  діафрагмы  исключительно  въ  зависимости 
отъ  рода  металла,  изъ  коего  они  были  построены,  даютъ  на  жела- 
тинѣ  (при  освѣщеніи  діафрагмы  ультрафіол.  лучами)  разный  по 
формѣ  отпечатокъ,  что,  не  исключая  совершенно  возможности 
иныхъ  объясненій,  дѣлаетъ  до  извѣстной  степени  вѣроятной  гипо- 
тезу о  самостоятѳльномъ  излученіи  металловъ  въ  условіяхъ  опытовъ 
докладчика. 

Сообщѳніе  В.  Н.  Томашевскаго  вызвало  оживленный  обмѣнъ 
мнѣній,  въ  которомъ  принимали  участіе  проф.:  И.  И.  Боргманъ, 
О.  Д.  Хвольсонъ,  Н.  А.  Гезехусъ  и  Н.  Г.  Егоровъ. 

По  просьбѣ  Физическаго  отдѣлѳнія  В.  Н.  Томашевскій  сообщилъ 
о  результатахъ  своей,  первой  въ  исторіи  вопроса,  попытки  опрѳ- 
дѣлить  въ  абсолютной  мѣрѣ  количество  лучистой  энергіи  необхо- 
димой для  умерщвлѳнія  бактерій,.  Планъ  изслѣдованія,  примѣнен- 
ный  докладчикомъ,  заключался  въ  томъ,  что  термоэлектрическій 
столбикъ,  соединенный  съ  чувствительнымъ  аперіодическимъ  галь- 
ваномѳтромъ,  слѣдилъ  за  колебавіями  въ  количествѣ  излучаемой 
лампой  энѳргіи;  абсолютное  значеніе  отклоненій  гальванометра 
было  опрѳдѣлено  непосредственнымъ  калоримѳтрическимъ  измѣ- 
рѳніемъ  общаго  количества  излучаемой  энергіи;  такимъ  образомъ, 
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па  основанііі  производимой  въ  тѳчоніе  каждаго  опыта  непрерывной 
записи  отклоненій  гальванометра,  не  трудно  было  вычислить  коли- 
чество затраченной  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ  энергіи  въ 
абсолютныхъ  единицахъ  (эргахъ).  Докладчикъ  подробно  остано- 
вился на  описаніи  произведенной  имъ  для  указанной  цѣли  уста- 
новки приборовъ,  равно  какъ  и  способовъ  провѣрки  правильности 
и  постоянства  ихъ  показаній.  Постоянство  въ  чувствительности 
гальванометра  повѣрялось  пропорціональностью  между  показаніями 
этого  гальванометра  и  другого  повѣрочнаго  при  опредѣленной  силѣ 
проходящаго  чрезъ  нихъ  тока.  Внутреннее  сопротивленіе  термобатареи 
повѣрялось  постоянствомъ  емкости  ея,  какъ  шунта,  при  включеніи 
термобатареи  въ  цѣпь  тока  опредѣленной  силы.  Постоянство  погло- 
щагельной  способности  термобатареи  повѣрялось  кубомъ  Ьезііе. 

Далѣе  докладчикъ  подробно  остановился  на  описаніи  техники 
произведѳннаго  имъ  калориметрическаго  измѣренія  энѳргіи  и  затруд- 
неній,  съ  которыми  пришлось  при  этомъ  бороться.  Въ  результатѣ 
докладчикъ  сообщилъ,  что  на  основаніи  произведеннаго  имъ  подсчета 
общее  количество  энѳргіи,  падающей  въ  1"  на  I  кв.  сант.  поверх- 
ности нормальной  къ  направленію  падающихъ  лучей  (исходящихъ 
подъ  Ь  п=  50°  къ  оси  углей)  и  при  разстояніи  этой  поверхности 
отъ  источника  энергіи  (дуга  постояннаго  тока,  35  атр.  45  ѵ.)  = 
=  1  метру,  равняется  въ  среднемъ  7,4  X  эрговъ,  а  количество 
энергіи,  необходимой  для  умерщвлѳнія  бактерій,  колебалось  въ 
опытахъ  автора  и  въ  зависимости  отъ  вида  бактерій  отъ  1,5 — 14,5 
килограмметра.  Въ  заключеніе  докладчикъ  обратилъ  вниманіе  на 
крайнюю  трудность  производства  подобныхъ  изслѣдованій,  почему 
онъ  и  не  претендуетъ  на  слишкомъ  большую  точность  полученныхъ 
рѳзультатовъ. 

Профессоръ  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушѳвскій  обратилъ  вниманіѳ  на  ту 
большую  энергію,  которую  затратилъ  г.  Томашевскій  на  его  слож- 
ную работу. 

Профессоръ  О.  Д.  Хвольсонъ  выразилъ  благодарность  доклад- 
чику за  сообщеніе  Отдѣленію  его  прекрасно  постановленной  и  вы- 
полненной работы  и  присутствующіе  аплодисментами  поблагодарили 
В.  Н.  Томашѳвскаго  за  его  интересный  докладъ. 
I  8)  И.  И.  Боргманъ  въ  краткихъ  словахъ  даетъ  описаніе  новаго 
зданія  Физическаго  Института  и  приглашаетъ  присутствующихъ 
1  осмотрѣть  Институтъ. 

9)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  книги  и 
брошюры: 
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1)  Е.  Роговскій.  Замѣтка  о  новой  звѣздѣ  Персея. 

2)  Лебединскій.  О  преподаваніи  физики  въ  средней  школѣ 
Сѣв.-Амер.  Соед.  Штатовъ. 

3)  Лебединскій.  Учѳніе  объ  электрической  искрѣ. 

4)  Вейнбергъ.  Руководство  къ  практическимъ  занятіямъ  по 
физикѣ. 
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ФИЗІУ-ІИІЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА 
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ИЗДАНА  ПОДЪ  РБДАКЦІЕЮ 
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Корректуру  держалъ  Е.  Роговскій. 
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С.-ПЕТЕРБУРГЪ. 
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ТОМЪ  XXXIII. 
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отдѣлъ  второй. 


СОВРЕМЕННЫЙ  ВЗГЛЯДЪ  НА  ЗАКОНЪ  КИРХГОФФА. 

А.  Соиоп  '). 

Мемуаръ  Кирхгоффа  «О  зависимости  между  испускательной  и  ооглоща- 
тельной  способностями  тѣлъ  въ  тепловыхъ  и  свѣтовыхъявленіяхъ»  былъ  опу- 
бликоваеъ  въ  1859  г.  Въ  это  же  время  Кирхгоффъ  произвелъ  свои  опыты 
надъ  линіями  поглощенія,  которые  и  дали  объясненіе  темнымъ  линіямъ  сол- 
нечнаго  спектра.  Въ  этомъ  небольшомъ'  мемуарѣ  Кирхгоффъ  представилъ  свои 
блестящія  открытія,  какъ  приложеніе  общаго  закона,  устанавливающаго  за- 
висимость между  поглощеніемъ  и  испусканіемъ  даннаго  рода  лучистой  энергіи. 
Такая  зависимость  была  извѣстна  и  раньше  для  случая  такъ  называемой 
< лучистой  теплоты»  и  была  даже  весьма  тщательно  повѣрена  Ве  Ьа  Ргоѵовіауе 
и  Ве8аіп8'омъ.  Кирхгоффъ  придалъ  ей  болѣе  опредѣленную  форму,  показалъ, 
что  эта  зависимость  оправдывается  для  всякой  частной  радіаціи  и,  допол- 
нивъ  нѣсколько  прежнія  положенія,  формулировалъ  уже  совершенно  новый  за- 
конъ  ^):  отношеніе  между  испускательной  и  поглощательной  способностями 
при  данной  температурѣ  и  для  данныхъ  лучей  одинаково  для  всѣхъ  тѣлъ. 

Со  времени  появленія  мемуара  Кирхгоффа  надъ  лучистой  энергіей  тепло- 
выхъ и  свѣтовыхъ  лучей  произведено  было  много  изслѣдованій.  Благодаря  усовер- 
шенствованію  экспериментальныхъ  методовъ,  мы  теперь  болѣе  ознакомлены  съ 
тепловыми  лучами,  столь  важными  въ  нашей  жизни.  Раньше  единственнымъ 
способомъ  изучевія  совокупности  послѣднихъ  былъ  методъ  поглощенія  ихъ 
экранами — тотъ  самый  методъ,  который,  за  неимѣніемъ  лучшаго,  примѣняется 
теперь  для  вновь  открытыхъ  лучей. 

Въ  настояшіее  время  непосредственное  изученію  инфра-красной  части 
спектра  производится  гораздо  болѣе  простыми  способами.  Мы  уже  больше  не 
имѣемъ  права  приводить,  безъ  поясненія,  эти  измѣренія  надъ  «лучистымъ 
тепломъ»,  какъ  опытное  доказательство  справедливости  закона  Кирхгоффа. 

Съ  другой  стороны,  вопросъ  о  происхожденіи  свѣтовой  энергіи,  важный 
даже  съ  практической  точки  зрѣнія,  съ  точки  зрѣнія  экономіи  въ  освѣщеніи, 

Кеѵ.  §епег.  йѳ8  8сіеп.,  февраль  15,  1899  г. 
-)  Ро^^^епсіогГв  Аппаіеп  1859. 

Въ  этомъ  случаѣ  у  Кирхгоффа,  какъ  и  въ  случаѣ  поглощѳнія  линій, 
были  предшественники,  но  самый  законъ  не  былъ  еще  достаточно  точно  фор- 
мулированъ. 

ФИЗИЧ.  ОБЩ.  1 


овивлекалъ  вБиманіе  меогихъ  физиковъ.  Явлевія  флюоресцевцш  фосфоресцен- 
піи  И  Т  д.  представляются  все  болѣе  и  болѣе  важными;  извѣство  большое 
Гсло  явленій  подъ  общимъ  вмевемъ  люминисценцги  (Е.  Ввдеіавъ),  въ 
котооыГъ  арирода  и  иитевсвввость  лучеисоускавія  не  овредѣляется  одвой 
Гшь  температурой.  Является  вооросъ,  примѣвимъ  ли  законъ  Квриоффа  вообще 
•    всѣ  ъ  эти?ъ  случаяіъ  или,  ваоборотъ,  ие  соотвѣтствуетъ  явлев.ямъ  люми- 

„„«опіп-  .,  можно  ли  по  этому  признаку  отличать  эти  явлевія.^ 
'""э  о  ъ  вопроГи  по  і  др?гіе  отпосящіеся  кт.  этому  предмету,  были  об.ек- 
томъ  мпогГ'^  зслѣдовавШ,  даже  послѣдвяго  времени.  Пользуясь  ими,  я,  въ 
пГпиГчертаіъ,  выясню  современный  взглядъ  на  законъ  Кирхгоффа. 

Пвѣ  различны"  стороны  этого  закона  почти  постоянно  смѣшиваются,  но 
это  ЕшеГ  доп^стимое  во  времена  Кирхгоффа,  въ  настоящее  время  не  мо- 

'"'Тс?еова*Госвусь  качественной  стороны  закона  дающей  связь  между 
н  Іспѵскательной  способаостями  для  даннаго  тѣла,  и  по- 
поглощательной  ^  испУ™  Единственное  заключеніе,  которое 

стараюсь  дать  виР*»«/''*^  7^^  ;  ...^  испускаетъ  извѣстння  коле- 
ся" тТоГвъ  с^  и  «тъ  и.ъ,  еслі  эти  колебанія  падаютъ 
нашоІпГя^Гн^бриеп^ 

-^гГГпГа^аГвГнГ^^^^^ 

слова  Этогь  заковъ  устапавливаетъ  зависимость  между  различными  тѣлами. 
„  опредѣляетъ  отвошевіе  ^  пспускательпой  и  поглощательной  способностей 

температуры  и  длввы  во^ны,  $Р^»  «  къ  явлеаіямъ  люминес- 

'""оГк™Гя  ст'^^^^  а^^^^  ѴіГется  многими  фактами.  Такъ, 
ценщи,  хотя  натрія,  съ  помощею  котораго  произодятся 

Г^^ыГГытГи"  а;^^^^^^^^^^  В,  подчиняется  качественной  сто- 
ронѣ  закона  ио  не  закону  Кирхгоффа  въ  тѣсномъ  смыслѣ  слова. 

I.  Качественная  сторона  закона. 

Эта  зависимость  иногда  -правильво  опредѣ— 
колебавія  того  же  періода,  «о^»?^™;/;"/;^^^^  кото- 
привести  къ  предположевш,  ѣтъ  К      тѣла  почти 

рыя  само  испускаетъ-чего  на  ^^^»^»^  ^^^^^^^.''^о.ебашя,  которыіъ  вовсе 
неизбѣжно  поглощаюіъ  вмѣстѣ  1^^]''^        ттк^.  Почти 

не  испускаютъ.  ^<>^--^":":Г1Т^^  ™а-ъ  опредѣі 
всѣ  изъ  нихъ  «ажутсянамъ  окрашенными,  т.  е.  в 

ленные  лучи  види-™  ^^^^^^^^  даі  съ  линіями. 

Гж^гГтС:ГоГн::^^^^^^^^^^^ 

о  которыхъ  мы,  въ  большинствѣ  случаевъ,  ничего  н^^^^^^  'находятся  ни  въ 
ГкоГоп;:д"^Гй  ^а^^и  :  с^^ра^п  наблюдаемыми  въ 

ВИДИМОЙ  и  ультра-фіолетовой  частяхъ. 


Въ  опредѣленныхъ  случаяхъ  спектры  ііоглиіценія  соотвѣтстпуютъ  сііек- 
трамъ  испусканія,  наблюдаемымъ,  иапрнмѣръ,  при  высокихъ  температу- 
рахъ.  Мы  укажемъ  много  подобпыхъ  ііримѣровъ.  Итакъ,  мо}кемъ-ли  мы  сказать: 
«тѣло  поглощаетъ  всѣ  колебанія,  которыя  оно  способно  испускать»,  подразу- 
мѣвая  подъ  этимъ  тѣ  колебанія,  которыя  тѣло  испускало  бы,  будучи  дове- 
дено до  калепія,  или  вообще  когда  оно  свѣтится.  Это  обобщеніе  заключало 
бы  въ  себѣ  гипотезу,  которая  при  настоящемъ  положеніи  знапія  недостаточно 
оправдывается  фактами.  При  формулировка  этого  закона,  я  укажу  поэтому 
только  то,  что  относится  къ  колебаніямъ  дѣйствительно  испускаемымъ,  и  вре- 
менно* формулирую  его  такъ: 

<Изъ  колебаній,  поглощаемыхъ  тѣломъ,  наиболѣе  поглощаются  всѣ  тѣ, 
которыя  соотвѣтствуютъ  колебаніямъ,  испускаемымъ  тѣломъ  при  той  же  тем- 
пературѣ  и  при  тѣхъ  же  прочихъ  условіяхъ». 

Посмотримъ,  оправдывается  ли  этотъ  законъ,  такимъ  образомъ  ограни- 
ченный, на  опытѣ,  или  другими  словами,  дѣйствительно  ли  большею  частью, 
поглощаются  тѣ  лучи,  которыя  при  тѣхъ  же  условіяхъ  и  испускаются. 

П.  Повѣрва  качественной  стороны  закона. 

1.  Линейчатые  спектры.  Обращеніе  линіЗ. 

Что  касается  линейчатыхъ  спектровъ,  то  по  этому  вопросу  сдѣланы  опыты 
Ооиу'емъ  въ  рядѣ  его  изслѣдованій  иадъ  цвѣтными  пламенами,  боиу  пытался 
на  опытѣ  опредѣлить,  прозрачны  ли  эти  пламена  для  лучей,  ими  испускае- 
мыхъ.  Его  очень  простой  методъ  состоитъ  въ  удваиваніи  толщины  пламени 
и  измѣреніи  яркости  линій  съ  помощью  спектрофотометра.  Если  яркость  линій 
не  удваивается  при  этомъ,  то  это  показываетъ,  что  испускапіе  сопровождается 
замѣтнымъ  поглощеніемъ.  Справедливость  этого  боиу  показалъ  для  всѣхъ  линій, 
которыя  онъ  изслѣдовалъ.  Какъ  скоро  линія  достигала  опредѣленной  яркости, 
такъ  тотчасъ  обнаруживалось  поглощеніе;  и  это  относилось  только  къ  коле- 
баніямъ,  заключавшимся  внутри  линіи.  Въ  этихъ  же  опытахъ  Ооиу  далъ 
способъ  избѣжанія  ошибокъ,  проистекающихъ  отъ  неоднородности  пламени, 
важность  чего  увидимъ  впослѣдствіи.  Мы  увидимъ,  что  пламя  окружено 
болѣе  холодной  поглощающей  оболочкой,  которая  можетъ  замѣтно  измѣеить 
интенсивность  яуча,  проходящаго  черезъ  пламя.  Въ  этомъ  отношеніи,  съ  точки 
зрѣнія  разсматриваемаго  нами  вопроса,  эти  опыты  могутъ  считаться  вполнѣ 
убѣдительными:  изучалось  поглощеніе  тѣхъ  частей  пламени,  которыя  дѣйстви- 
тельно  испускали. 

Можемъ  ли  мы  вывести  изъ  этого  заключеніе,  что  существуетъ  общее  пра- 
вило приложимое  ко  всякимъ  свѣтовымъ  колебаніямъ?  Тотчасъ  приходитъ  на 
умъ  большое  число  фактовъ,  относящихся  къ  обращенію  линій.  Опыты  Фуко, 
Кирхгоффа,  Физо,  Корню  и  др.,  множество  темныхъ  ливій,  наблюденныхъ  въ 
спектрѣ  солнца  и  звѣздъ,  невидимому,  даютъ  отвѣтъ  на  предложенный  во- 
просъ.  Разсмотримъ,  однако,  этотъ  предметъ  болѣе  тщательно.  Какъ  извѣстно, 
необходимо  различать  два  рода  обращенныхъ  линій. 

1.  Обращеніе^  въ  тѣсномъ  смыслѣ  слова^  можно  наблюдать,  помѣщая 
пламя,  дающее  свѣтлыя  линіи,  на  пути  луча  бѣлаго  свѣта  со  сплошнымъ 
спектромъ.  При  этихъ  условіяхъ  линія  можетъ  казаться  обращенной,  то  есть 
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темной  на  свѣтломъ  полѣ;  и  въ  случаѣ,  если  опытъ  веденъ  правильно,  можно 
даже  замѣтить  черную  линію,  какъ  бы  отсутствіе  свѣта.  Несомнѣнно,  это — 
только  иллюзія,  вызванная  дѣйствіемъ  контраста.  Ливія  просто  менѣе  ярка, 
чѣмъ  сосѣднія  части;  подобно  тому  какъ  солнечныя  пятна  кажутся  черными, 
хотя  ихъ  яркость  —  около  одной  десятой  яркости  окружающихъ  частей  и  въ 
тысячу  разъ  болѣе  яркости  порерхности  полной  луны. 

Легко  видѣть,  что,  если  качественная  сторона  закона  установленнаго  выше, 
правильна,  то  можно  было-бы,  пользуясь  достаточно  толстымъ  пламенемъ  и 
достаточно  яркимъ  сплошнымъ  спектромъ  (и  достаточно  сильнымъ  спектро- 
скопомъ),  обратить  всѣ  линіи  такимъ  способомъ.  При  возрастаніи  толщины 
пламени,  пучекъ  лучей  при  своемъ  прохожденіи  черезъ  пламя  все  болѣе  и  6о- 
лѣе  ослабляется,  и  это  согласно  съ  извѣстнымъ  закономъ  поглощевія.  Что  ка- 
сается до  яркости  линіи  самого  пламени,  то  она  приближается  къ  опредѣлен- 
ному  предѣлу  при  возрастаніи  толщины  пламени  О- 

Итакъ,  линію  можно  всегда  сдѣлать  темнѣе  сосѣднихъ  частей  сплошного 
спектра,  и  она  будетъ  казаться  обращенной,  если  свѣторазсѣяніе  достаточно. 

На  саыомъ  дѣлѣ,  какъ  всякій  знаетъ,  можно  обратить  желтую  ливію 
натрія;  при  соблюдевіи  извѣстныхъ  предосторожностей  результаты  полу- 
чаются весьма  опредѣленеые  и  поразительные. 

Этотъ  опытъ  былъ  сдѣланъ  и  самимъ  Кирхгоффъ  надъ  линіями  другихъ  ще 
лочныхъ  и  щелочво-земельныхъ  металловъ  ^).  Во  всѣхъ  случаяхъ  были  ясно 
видны,  какъ  свѣтлая  линія,  такъ  и  та  же  линія  обращенная.  Наконецъ,  то 
же  подтверждаютъ  нѣкоторьгя  Фраунгоферовы  ливіи:  именно  тѣ,  которыя 
соотвѣтствуютъ  свѣтлымъ  линіямъ,  испускаемымъ  солнечной  атмосферой,  и  ко- 
торыя наблюдались  Юнгомъ  при  полномъ  солнечномъ  затменіи  въ  1870  году; 
а  въ  особенности  тѣ  линіи,  которыми  теперь  пользуются  въ  ежедневныхъ  на- 
блюденіяхъ  протуберанцевъ. 

2.  Самопроизвольное  обращеніе  заключается,  какъ  извѣстно,  въ  по- 
явленіи  темной  линіи  внутри  расширенной  свѣтлой.  Впервые  это  было  замѣчено 
Рігеаи  для  пламени  натрія,  горящаго  въ  воздухѣ;  затѣмъ  это  явленіе  пріобрѣло 
особенное  значевіе  благодаря  изслѣдованіямъ  Согпи  *)  которому  удалось  обнару- 
жить его  для  большого  числа  металлическихъ  линій  въ  вольтовой  дугѣ  или  искрѣ. 

Въ  случаѣ  металла  натрія  это  частное  обращеніе,  очевидно,  произво- 
дится внѣшней  болѣе  холодной  оболочкой,  окружающей  пламя.  Сгоиу  пока- 
залъ,  что  съ  удаленіемъ  этой  оболочки,  обращеніе  исчезаетъ.  Хотя  обычно 
болѣе  холодный  слой  не  испускаетъ  замѣтнаго  свѣта,  тѣмъ  не  менѣе  онъ 


Пусть  ё  п  а  —  испускательная  и  поглощательная  способности,  соотвѣт- 
ствующія  едиеинѣ  толщины  и  одному  изъ  колебаній  лпніи.  Если  опредѣлить 
полную  испускательную   способность  слоя  толщины       то  оказывается,  что 

эта  испускательная  способность  приближается  къ  предѣлу  -  -  при  увѳличеніи  2. 

е 

Поэтому   качественный    законъ  таковъ:  отношеніе      —  величина  конечная. 

-^)  Относительно  этого  вопроса  см.  работу,  опубликованную  въ  Ь'Ес1аіга§^е 
Еіесігіяие,  I.  XIV,  р.  405  и  540  (1898). 

3)  КігсЬЬоіТ.  Апп.  (1е  СЬ.  ек  РЬ.,  (3),  1;.  ЬХѴІІІ,  р.  5. 
*)  Согпп:  С.  К.,  1;.  ЬХХХІІІ,  р.  332  (1871)  и  і.  С,  р.  1181  (1885). 
Ооиу:  Іос.  сіь..  р.  50. 


нмѣѳтъ  отличительпыя  лиаіи  поглоіценія.  Есть  осповаиіѳ  думать,  что  то  жо 
справедливо  и  для  всѣхъ  ііроизвольио  уничтожающихся  липій:  пары,  ііроизво- 
дящіе  эти  линіи,  поглощаіотъ  при  пизкихъ  температурахъ  колебапія,  которыя 
они  сами  испускаютъ  при  ивыхъ  условіяхъ.  Поэтому  такія  лииіи  имѣютъ  боль- 
шой интересъ,  такъ  какъ  дѣлаютъ  очевиднымъ  суіцествованіе  характер- 
ныхъ  періодовъ^  которые  въ  теоретнческомъ  отношеніи  могутъ  оказаться 
весьма  важными.  Но  онѣ  не  даютъ  убѣдительнаго  отвѣта  па  опредѣленпый 
вопросъ,  которымъ  теперь  мы  занимаемся, — сравненіе  испусканія  и  поглощенія 
при  однихь  гі  тѣхь  же  условіяхь.  Здѣсь  нельзя,  какъ  въ  опытахъ  съ 
о6ращ«ніемъ  въ  собствен вомъ  смыслѣ,  послѣдовательно  наблюдать  однѣ  и  тѣ 
же  линіи  свѣтлыми  и  обращенными. 

Тѣмъ  не  менѣе  допустимъ,  что  пары,  производящіе  самопроизвольное 
обращеніе,  продолжаютъ  поглощать  и  тогда,  когда  сами  испускаютъ  свѣтъ; 
такимъ  образомъ  мы  будемъ  имѣть  большое  число  линій,  для  которыхъ  законъ 
имѣетъ  силу.  При  разсмотрѣніи  ряда  тѣлъ,  для  которыхъ  наблюдаются  эти 
линіи,  оказывается,  что  всѣ  они  металлы  (или  водородъ);  по  крайней 
мѣрѣ,  до  настоящаго  времени,  насколько  мнѣ  извѣстно,  не  наблюдалось 
такого  обращенія  ни  для  одной  линіи  металлоида  ^).  Это  весьма  важно. 
Нѣтъ  основанія  заключать  изъ  отсутствія  темныхъ  линій  въ  спектрѣ  солнца 
или  звѣздъ,  что  соотвѣтствующій  элементъ  въ  нихъ  отсутствуетъ  ^).  Прежде 
всего  необходимо  знать,  возможно  ли  обращеніе  этихъ  линій. 

2.  Спектры  изъ  полосъ. 

Поглощаютъ  ли  тѣла,  дающія  спектры  изъ  полосъ,  колебанія,  присущія 
этимъ  послѣднимъ?  Когда  такія  линіи,  какъ  линія  натрія,  расширяются  и 
становятся  расплывчатыми,  такъ  что  дѣлаются  похожими  на  полосы,  то  и 
Лйніи  поглощеаія  точно  также  расширяются  и  становятся  расплывчатыми. 
Возмозкно  ли  такимъ  же  образомъ  обратить  спектральныя  полосы,  въ  соб- 
ственномъ  смыслѣ  слова?  Это  обращеніе  ясно  обнаруживается  для  спектраль- 
ныхъ  полосъ  водяныхъ  паровъ  и  углекислоты  въ  инфра-красной  части  спектра. 
Многіе  изслѣдователи,  напримѣръ,  РазсЬеп  и  позднѣе  КиЬепз  и  АзсЬкіпазз, 
наблюдали  поглощеніе  и  испусканіе  этихъ  двухъ  веществъ,  доводя  свои  изслѣ- 
дованія  до  колебаній  весьма  большой  длины  волны.  Они  показали,  что  большое 
число  полосъ  спектра  испусканія  водяныхъ  паровъ  и  три  полосы  СОз,  наблю- 
даемый при  непосредственномъ  нагрѣваніи  газовъ  или  изученіемъ  пламени  Вун- 
зеаовской  горѣлки,  вполнѣ  совпадаютъ  съ  полосами  поглощенія.  Въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ  эти  полосы  настолько  рѣзки,  что  присутствіе  небольшихъ  ко- 
личествъ  газовъ  въ  атмосферѣ  лабораторіи  достаточно  для  того,  чтобы  за- 
мѣтно  измѣнить  характерный  видъ  наблюдаемаго  спектра. 

Въ  сочиненіяхъ  по  этому  вопросу  обыкновенно  приводятся  еще  два  случая: 


Линіи  мѳталдоидовъ  весьма  часто  получаютъ  съ  помощью  искры:  это  дѣ- 
лаегь  опытъ  затрудаительнымъ,  особенно  потому,  что  искра  не  постоянна  и 
дѣйствуетъ  въ  теченіе  весьма  малаго  промежутка  времени.  Но  можно  подучить 
нѣкоторыя  линіи  металлоидовъ  съ  помощью  дуги,  и  опытъ  въ  этомъ  случай 
становится  лѳгкимъ.  Въ  качѳствѣ  сплошного  спектра,  берется  спектръ  солнца. 

Бевуспѣшно  искали,  напримѣръ,  чѳрныхъ  линій  кислорода.  Нѣкоторыя 
И8ъ  нихъ  нашли  въ  красной  части,  но  онѣ  —  теллурическаго  происхождевія. 
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съ  окисью  эрбія  и  парами  іода.  Раскаленная  до-бѣла  окись  эрбія  даетъ  по- 
лосатый спектръ  (ВаЬг  и  Випзеп);  эти  полосы  совпадаютъ  съ  полосами  по- 
глощенія,  которыя  даютъ  твердыя  и  растворенныя  соли  эрбія  при  обыкно- 
венной температурѣ.  Въ  томъ  же  отношеніи  спектръ  поглощенія  іодныхъ  па- 
ровъ — въ  нѣкоторомъ  смыслѣ  негативъ  одного  изъ  спектровъ  испусканія  іода, 
получаемаго  съ  помощью  Гейсслеровской  трубки. 

Въ  этихъ  двухъ  случаяхъ  испусканіе  и  поглощеніе  наблюдалось  не  при 
одинаковой  температурѣ  и  не  при  одинаковыхъ  прочихъ  условіяхъ.  Новѣйшія 
изслѣдованія  даютъ  возможность  сдѣлать  это  сравненіе  для  паровъ  іода.  Пары 
іода,  доведенные  до  краснаго  каленія  въ  трубкѣ,  становятся  свѣтящимися  и 
даютъ  спектръ,  на  первый  взглядъ  сплошной  (такимъ  онъ  былъ  описанъ  Заіеі 
и  ЕѵегзЬей);  но  при  болѣе  тщательномъ  изслѣдовавіи  онъ  оказывается  со- 
стоящимъ  изъ  расплывчатыхъ  полосъ  ^).  Употребляя  разрѣженные  пары,  Ко- 
пеп  ^),  опубликовавшій  недавно  монографію  о  спектрахъ  іода,  на  опытѣ  полу- 
чилъ  въ  этомъ  спектрѣ  полосы  дополнительныя  къ  полосамъ  поглощенія,  на- 
блюдаемымъ  при  той  же  температурѣ. 

Итакъ,  пары  іода  приналежатъ  къ  веществамъ,  для  которыхъ  этотъ  за- 
конъ,  повидимому,  оправдывается.  Тѣмъ  не  менѣе  нельзя  утверждать,  что 
законъ  справедливъ  вообще.  Противно  всему  вышеизложенному  многія  цвѣтныя 
пламена,  дающія  полосы  испусканія,  кажутся  вполнѣ  прозрачными  для  испу- 
скаемыхъ  ими  колебаній.  Это  было  замѣчено  Сгоиу  для  многихъ  спектровъ 
кальція,  стронція,  барія,  мѣди  и  углерода.  Въ  предѣлахъ  точности  фотометриче- 
скйхъ  измѣреній  яркость  этихъ  полосъ  увеличивается  вмѣстѣ  съ  толщиной 
пламени. 

3.  Флюоресцирующія  тѣла. 

Нѣкоторыя  флюоресцирующія  тѣла  подчиняются  закону,  по  которому  тѣло 
поглощаетъ  тѣ  же  колебанія,  которыя  испускаетъ  при  условіяхъ,  при  кото- 
рыхъ оно  флюоресцируетъ.  Читатели  «Кеѵие  (Іёпёгаіе  (Зез  8сіеасе8>  не  забыли 
результатовъ  изслѣдованій  Вигке'а  ^),  которые  ОиШаите  разсмотрѣлъ  съ  точки 
зрѣнія  закона  Кирхгоффа.  Колебанія,  испускаемыя  флюоресцирующимъ  ура- 
новымъ  стекломъ,  поглощаются  болѣе  сильно  этимъ  веществомъ,  когда  оно 
само  флюоресцируетъ,  чѣмъ  въ  противномъ  случаѣ. 

Итакъ,  качественный  законъ  оправдывается  въ  случаѣ  урановаго  стекла. 
Оправдывается  ли  онъ  для  всѣхъ  флюоресцврующихъ  тѣлъ  или  вообще  для 
всѣхъ  люминесцирующихъ?  Для  установленія  этого  необходимы  дальнѣйшіе 
опыты;  въ  особенности  весьма  важныя  изслѣдованія  Вигке'а  заслуживаютъ 
дальнѣйшаго  продолженія  и  расширенія. 

Резюмирая  всѣ  эти  факты,  мы  видимъ,  что  законъ,  связывающій  погло- 
щеніе  и  испусканіе  для  однихъ  и  тѣхъ  же  тѣлъ,  приложимъ  въ  большомъ 

Законъ,  касающійся  поглощенія  и  испусканія,  показываетъ,  что  при 
возрастаніи  количества  пара,  полосы  испускаеія  расширяются  болѣѳ  и  болѣѳ, 
и  спектръ  приближается  къ  сплошному.  Такъ  объясняется  результатъ,  полу- 
ченный ЗаІеЬ  и  ЕѵегѳЬесі.  Во  всякомъ  случаѣ  не  слѣдуетъ  забывать,  что  видъ 
спектра  поглощенія  зависитъ  отъ  употребляемаго  источника,  дающаго  сплошной 
спектръ.  и  что  весьма  сильный  источникъ  даетъ  полосы  узкія  и  болѣе  рѣзкія. 

Копѳп:  \Ѵіе(і  Апп..  і.  ЬХѴ,  р.  256  (1898). 
■^)  Вигке:  Зое.  Коу..  Ъопсігеѳ,  1897,  17  іпіп.— Nа(;и^е  (іе  15  ^иіПеІ  1897.— 
СиіЛаите:  Кеѵие  ^ёп.'  йев  8с.,  1897,      ѴІІІ,  р.  932. 


числѣ  случаевъ  и  въ  частности  къ  тѣламъ  люминѳсцирующимъ,  который,  какъ 
увидимъ  ниже,  не  подчиняются  закону  Кирхгоффа  въ  тѣсномъ  смыслѣ  слова. 
Но  нельзя  быть  увѣреннымъ,  что  этотъ  качественный  закопъ  приложимъ  во 
всѣхъ  случаяхъ;  необходимы  дальнѣйшія  изслѣдованія. 

III.  Вліяніѳ  поляризаціи. 

Формулировка  закона,  принятая  нами  все  ѳше  не  вполнѣ  точна.  Какъ  уви- 
димъ, необходимо  опредѣлить  его  болѣе  тщательно  слѣдующимъ  образомъ: 

Если  тѣло  испускаетъ  въ  данномъ  направленіи  лучъ  колебапій,  опредѣ- 
леннаго  періода  и  состоянія  поляризаціи,  то  оно  способно  поглотить  лучъ 
тѣхъ  же  колебаній,  но  противоположно  направленный. 

Наблюденіе  явленія  2еетап'а,  съ  обращенными  линіями  ^),  ясно  показы- 
ваетъ  необходимость  такого  ограниченія  закона. 

Предположимъ,  напримѣръ,  что  пламя  горѣлки,  окрашенное  солью  натрія, 
помѣщено  въ  магнитномъ  полѣ;  линіи  измѣняютъ  свой  видъ.  Возьмемъ,  на- 
примѣръ,  линію  и  предположимъ,  что  она  наблюдается  въ  направленіи 
силовыхъ  линій  поля;  какъ  только  замкнутъ  будетъ  токъ  въ  электромагнитѣ 
первоначальная  линія  исчезаетъ,  и  ее  замѣщаютъ  двѣ  новыхъ  линіи  А  и  В, 
одна  съ  правой,  другая  съ  лѣвой  стороны.  Эти  линіи  полиризованы  по  кругу, 
въ  направленіяхъ  противуположныхъ:  одна,  Л,  болѣе  переломленная  согласно 
съ  закономъ  Согпи  и  Коепі^а,  образуется  колебаніями  одного  направленія 
съ  намагничивающимъ  токомъ. 

Положимъ  теперь,  что  мы  заставляемъ  лучъ,  дающій  весьма  яркій  сплош- 
ной спектръ,  проходить  черезъ  электромагное  поле  и  пламя,  помѣщенное  въ 
немъ.  Когда  поле  уничтожается,  линія  кажется  весьма  замѣтной  черной 
лиБІей.  Какъ  скоро  поле  устанавливается,  она  кажется  расширившейся,  ста- 
новится сѣроватой  и  исчезаетъ.  Если  круговой  поляризаторъ  помѣстить  на 
пути  лучей  (спереди  или  сзади  электромагнита),  или  даже  если  наблюденія 
производятся  черезъ  круговой  анализаторъ,  то  одна  черная  линія  появляется 
вновь,  занимая  теперь  мѣсто  одной  изъ  прежнихъ  двухъ  линій.  При  поворачи- 
ваніи  кругового  поляризатора  темная  линія  замѣщаетъ  уже  другую  свѣтлую 
линію.  Если  поле  наблюденія  раздѣлить  на  двѣ  части,  поляризованныя  въ 
противуположныхъ  направлевіяхъ,  то  въ  каждой  изъ  этихъ  частей  видна 
только  одна  линія  соотвѣтственной  поляризаціи. 

Слѣдовательно,  пламя  въ  магнитномъ  полѣ  поглощаетъ  колебанія  обѣихъ 
линій  Л  л  ЕО  для  линіи  А  оно  поглощаетъ  лишь  круговое  колебавіе, 
поляризованное  по  кругу  въ  одномъ  направленіи  съ  токомъ,  а  для  линіи  В 
только  колебаніе,  поляризованное  въ  направленіи  противуположномъ  первому. 
Отсюда  видно,  почему  обращеніе  раздвоенной  линіи  не  можетъ  быть  отчетливо 
наблюдаемо  безъ  поляризующаго  прибора,  такъ  какъ  пламя  тогда  дѣйствуетъ 
только  на  половину  падающихъ  на  него  лучей  свѣта. 

Подобное  же  замѣчаніе  имѣетъ  мѣсто  и  по  отношенію  къ  наблюдевіямъ, 
сдѣланнымъ  въ  направленіи  перпендикулярномъ  къ  силовымъ  линіямъ.  Въ 


Коѳпі^:  ЛѴіеа.  Апп.,  і.  ЪХІІ,  р.  240,  1897.  См.  работу  сКайіаІіопв  йапв 
дп  сЪатр  та^пёіідие».  Ь'ЕсЫга^'е  ёіесігідиѳ,  XIV,  р.  540,  1898. 
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этомъ  направлевіи  пламя  даетъ  три  линіи,  соотвѣтствующія  ливіи  І>^\  всѣ 
три  поглощаются,  поляризованы,  и  для  каждой  изъ  вихъ  поглощаются  только 
колебанія,  соотвѣтствующія  состояиію  поляризаціи  испускаемыхъ  колебавій. 
Въ  этомъ  случаѣ  поляризація  прямолинейная,  и  для  отчетливаго  ваблюде- 
нія  повыхъ  линій  обращевія  достаточно  николя.  Необходимость  внесенія  ука- 
занной выше  поправки  въ  выраженіе  зависимости  между  поглощеніемъ  и  испу- 
скавіемъ  такимъ  образомъ  очевидна. 

Коепі^,  который  первый  сдѣлалъ  эти  наблюденія,  замѣтилъ  интересъ  ихъ 
съ  точки  зрѣвія  закова  Кирхгоффа:  «Это — первый  случай,  сказалъ  онъ,  тѣлъ, 
обладающихъ  опредѣленвой  анизотропіей,  которая  обнаруживается  какъ  въ 
испусканіи  такъ  и  въ  поглощеніи,  вполвѣ  согласно  принципу  Кирхгоффа». 

Но  Кирхгоффъ  уже  самъ  сдѣлалъ  весьма  интересное  наблюденіе,  касаю- 
щееся этого  предмета.  Какъ  извѣстнО;  турмалиновая  пластинка,  вырѣзанная 
параллельво  оси,  отчасти  поляризуетъ  проходящій  черезъ  нее  лучъ.  Этимъ  же 
свойствомъ,  хотя  въ  меньшей  степени,  она  обладаетъ  при  нагрѣваніи  до  сла- 
баго  краснаго  каленія  въ  пламени  Бунзеновской  горѣлки.  Свѣтъ,  который  она 
испускаетъ  при  этихъ  условіяхъ,  тоже  отчасти  поляризованъ,  и  большею  ин- 
тенсивностью обладаютъ  тѣ  колебанія,  который  она  поглощаетъ  (КігсЬЬо^^, 
Іос.  сіі.,  р.  186). 

Мы  увидимъ  въ  другомъ  мѣстѣ  въ  связи  съ  закономъ  Кирхгоффа,  что  и 
другіе  опыты  указываютъ  на  необходимость  считаться  съ  направленіемъ  ко- 
лебавій  при  опредѣленіи  поглощательной  и  испускательной  способностей. 

IV.  Сходство  съ  явденіемъ  резонанса. 

Я  не  стану  здѣсь  разсматривать,  какъ  теоретически  обосновывается  ка- 
чественная сторона  закона,  связывающаго  лучеиспусканіе  съ  поглощеніемъ. 
Однако,  одно  замѣчаніе  по  этому  предмету  кажется  мнѣ  необходимымъ.  Чтобы 
объяснить  существованіе  подобной  зависимости  (въ  частности  въ  случаѣ  ли- 
нейныхъ  спектровъ),  обычно  обращаются  къ  явленію  резонанса,  изучаемому  въ 
акустикѣ.  Разсматриваютъ  матеріальныя  частицы,  какъ  колеблющіяся  системы 
опредѣленнаго  періода,  и  предполагаютъ,  что  онѣ  приводятся  въ  колебаніе, 
на  манеръ  резонатора,  волной  соотвѣтственнаго  періода;  на  подобіе  тому,  какъ 
натянутая  струна  колеблется,  когда  приводится  въ  колебаніе  сосѣдняя  струна 
того.же  тона. 

Нѣтъ  сомнѣнія,  что  въ  этомъ  сравненіи  есть  значительная  доля  правды; 
очевидно,  что,  предполагая  цѣлыя  молекулы  или  ихъ  части  способными  къ 
вибраціямъ  опредѣленнаго  періода,  возможно  объяснить  лучеиспусканіе  и  свой- 
ства, характеризующія  это  явленіе. 

Но  такъ  же  ли  легко  объяснить  поглощеніе?  Резонаторъ,  подверженный 
дѣйствію  звуковой  волны,  вообще  возвращаетъ  ту  энергію,  которую  получаетъ 
въ  видѣ  эеергіи  колебаній  того  же  иеріода.  Нужно  ли  напоминать,  что  въ 
опытахъ  Не1ш1іо1І2'а,  относящихся  къ  вопросу  о  тембрѣ,  основной  тонъ  резо- 
натора слышался  съ  необыкновенной  ясностью?  Лучи  же  свѣта  при  погло- 
щеніи,  наоборотъ,  повидимому,  исчезаютъ,  а  не  разсѣиваются  просто  въ  по- 
глощающей средѣ. 

Итакъ,  что  происходитъ  съ  энергіей  луча?  Я  не  могу  разсматривать  здѣсь 
различныхъ  преобразованій,  которымъ  она  можетъ  подвергаться,  и  которыя, 
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на  самомъ  дѣлѣ,  предсказываются  теоріей.  Я  хотѣлъ  бы  твлько,  съ  точки  зрѣ- 
вія  учителя,  обратить  внимапіе  на  фактъ,  который  иельзя  упускать  изъ  вни- 
манія:  сходство,  устанавливаемое  здѣсь  между  оптическими  и  акустическими 
явлееіями,  даетъ  объяснспіе  лишь  при  необходимыхъ  дополпепіяхъ. 

V.  Законъ  Кирхгоффа,  въ  собствѳнномъ  смысдѣ. 

Мы  видѣлп,  что  отношеніе  —  испускательной  и  поглощательной  способ- 

ностей  тѣлъ,  для  колебаній  опредѣленнаго  періода  и  состоянія  поляризаціи, 
всегда  имѣетъ  конечное  значеніе,  которое  можетъ  быть  и  вулемъ. 

Законъ  Кирхгоффа  въ  собственномъ  смыслѣ  устанавливаетъ  далѣе,  что 
это  отношеніе  имѣетъ  одну  и  ту  же  величину  (обозначимъ  ее  черезъ  для 
всѣхъ  тѣлъ  при  одной  и  той  же  температурѣ.  Это  количество  такимъ 
образомъ  есть  функція  температуры  и  длины  волны,  функція  одинаковая  для 
всѣхъ  тѣлъ.  Постараемся  выяснить  этотъ  законъ. 

Сперва  обратимъ  вниманіе,  какъ  это  сдѣлалъ  виіИаише  на  то,  что  этотъ 
законъ  неприложимъ  къ  явленіямъ  флюоресценціи.  Урановое  стекло,  напри- 
мѣръ,  подверженное  дѣйствію  лучей  большой  преломляемости,  испускаетъ  ви- 
днмыя  колебанія  безъ  замѣтнаго  измѣненія  температуры;  разсмотрвмъ  одно  изъ 

этихъ  колебаній:  отношеніе  не  нуль.  При  той  же  температурѣ  суще- 
ствуютъ  и  такія  тѣла,  которыя  поглощаютъ  это  самое  колебаніе,  пе  испу- 
ская его;  для  такихъ  тѣлъ  отношеніе  нуль — равенство  невозможное.  За- 
конъ Кирхгоффа,  слѣдовательно,  неприложимъ  къ  тѣламъ  флюоресцирующимъ, 
въ  противуположность  обыкновеннымъ  цвѣтнымъ  средамъ. 

Однако,  мы  видѣли  выше,  что  флюоресцирующія  тѣла  подчиняются  каче- 
ственной стороны  закона  (опытъ  Вигке'а  надъ  урановымъ  стекломъ).  Огношеніе 
е 

величина  конечная,  но  не  равная      оно  не  зависитъ  только  отъ  одной 

температуры  и  длины  волны. 

Теперь  я  скажу,  что  это  замѣчаніе  можетъ  быть  обобщено:  Законъ  Кирх- 
гоффа, повидимому,  неприложимъ  къ  явленію  люминесценціи,  т.  е.  къ  случаю, 
когда  испусканіе  даннаго  тѣла  не  зависитъ  только  отъ  температуры.  Сюда 
относится,  напримѣръ,  случай  цвѣтныхъ  пламенъ,  яркость  которыхъ  зависитъ 
отъ  химическихъ  реакцій,  совершающихся  внутри  ихъ.  Для  этихъ  пламенъ 

отношеніе—  также  конечно  (обращеніе  линій),  но  не  равно  е^, 

Германскіе  физики  смѣло  говорятъ  о  фиктивной  температурѣ,  называемой 
температурой  люминесценціи  (^іейетапп),  приписываемой  люминесцирующимъ 
тѣламъ.  Согласно  этой  гипотезѣ,  люминеспирующія  тѣла  также  подчиняются 
закону  Кирхгоффа,  какъ  и  аксіомѣ  Клаузіуса  и  т.  д.  Эта  температура  есть  темпе- 
ратура яЧернаго"  тѣла,  испусканіе  котораго  точно  равняется  — .  Но  бу- 
детъ  ли  температура,  вычисленная  на  основаніи  этого,  одна  и  та  же  для  всѣхъ 


Сгшііапте:  Ъ'аЪзогриоп  йе  1а  Іитіёге  сіапз  Іез  согрз  йиогезсепіз,  (іапз 
1а  Кеѵ.  дёп  йез  8с.,  да  15  йёсегаЬге  1897. 
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испускаемыхъ  колебаній?  Объ  этомъ  мы  ничего  не  знаемъ.  До  сихъ  поръ  никто  не 

старался  опредѣлить,  какъ  измѣняется  отношеніе  -~-  въ  зависимости  отъ  длины 

волны  въ  случаѣ  даннаго  люминесцирующаго  тѣла.  Есть  основаніе  думать, 
что  это  отношеніе  имѣетъ  близкія  значенія  для  двухъ  сосѣднихъ  колебаній  и 
является  непрерывной  функціей  отъ  длины  волны;  но  это  и  все,  что  мы  мо- 
жемъ  сказать  теперь. 

Итакъ,  я  не  буду  говорить  о  температурѣ  люминесценціи  и,  подобно 
Кирхгоффу,  ограничусь  приложеніемъ  закона  къ  случаямъ,  когда  испусканіе 
(видиыыхъ  или  невидимыхъ  лучей)  опредѣляется  только  температурой,  сло- 
вомъ,  къ  явленіямъ  накаливанія.  Не  смотря  на  это  ограниченіе,  ясно,  что 
законъ  имѣетъ  значительную  важность. 

Во  избѣжаніе  серьезныхъ  ошибокъ,  напомню  въ  началѣ,  согласно  съ 
идеями  Кирхгоффа,  точное  опредѣлевіе  испускательной  и  поглощательной  спо- 
собностей. Я  буду  предполагать  сначала,  что  явленіе  поляризаціи  не  имѣетъ 
мѣста;  позднѣе  же  я  къ  этому  возвращусь. 

1.  Испускательная  способность  е. 

Представимъ  себѣ  тѣло  О,  помѣщенное  внутри  весьма  большой  оболочки 
которая  ни  поглощаетъ  колебаній  тѣла,  ни  сообщаетъ  ихъ  ему  („черная" 
оболочка  при  крайне  низкой  температурѣ).  Вообра- 
зимъ  цилиндръ  X,  встрѣчающій  тѣло  С  и  вырѣзы- 
вающій  на  немъ  элементъ  поверхности  а.  (Прямое 
сѣченіе  этого  цилиндра  будетъ  опредѣленныхъ,  хотя 
и  весьма  малыхъ  размѣровъ;  ширина  его  гораздо 
больше  длины  волны). 

Испускательная  способность  тѣла  для  лучей 
длины  волны  А  измѣряется  полною  интенсивностью 
лучей,  которые,  исходя  изъ  тѣла,  заключаются 
внутри  цилиндра.  Число,  измѣряюшіее  эту  испуска- 
тельную  способность,  зависитъ  отъ  выбранной  еди- 
ницы интенсивности  ^)  и  отъ  длины  волны  измѣря- 
емыхъ  лучей.  Кромѣ  того  лучеиспускательная  спо- 
собность зависитъ  отъ  величины  цилиндра,  отъ 
природы  и  формы  тѣла,  отъ  состоянія  поверхности — словомъ,  отъ  всего  тѣла, 
а  не  отъ  одной  только  величины  а.  Она  зависитъ,  наконецъ,  отъ  среды,  про- 
зрачной по  предноложенію,  которая  окружаетъ  цилиндръ. 

2,  Поглощательная  способнотть  а. 

Предположимъ,  что  неполяризованные  лучи  той  же  длины  волны  X  идутъ 
въ  направленіи  прямо  противуположномъ  указанному  выше  и  встрѣчаютъ 
тѣло  С.  Вудемъ  измѣрять  интенсивность  сперва  падающихъ  лучей,  заключаю- 
щихся въ  цилиндрѣ,  а  затѣмъ  интенсивность  тѣхъ  лучей,  которые  остаются 
послѣ  встрѣчи  первыхъ  съ  тѣломъ,  т.  е.  интенсивность  лучей  прошедшихъ, 


I 


Выгодно  выражать  въ  единицахъ  энергіи.  Оиіііаите,  Кеѵ.  Оёп,  йез  8сі. 
3,  12  и  ЯЗ,  1892. 
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отражепныхъ  и  разсѣяпныхътѣломъ  ').  Разность  продставитъ  иптепсивпость  по- 
глощенвыхъ  лучей;  отіюшеиіе  же  между  интенсивностью  ноглощенныхъ  и 
падающвхъ  лучей  называется  поглощатѳльною  способностью  а.  Число,  измѣ- 
ряющее  эту  поглощательпую  способность  для  колебапій  не  зависитъ  отъ 
выбравныхъ  единидъ  интенсивности  и,  конечно,  не  можетъ  превосходить  еди- 
ницы. Оно  можетъ  быть  весьма  мало,  даже  когда  тѣло  совершенно  непрозрачно, 
такъ  какъ  оно  зависитъ  отъ  отражательной  способности  тѣла.  Какъ  и  для 
испускательной  способности,  оно  зависитъ  отъ  величины  X,  всего  тѣла  Сит.  д. 

Какъ  же  на  нрактикѣ  можно  измѣрять  эти  двѣ  величины? 

Чтобы  ограничить  пучекъ  лучей,  мы  вообразимъ  двѣ  діафрагмы  и  В^і 
отдѣленныя  одна  отъ  другой  значительнымъ  разстояніемъ;  такимъ  образомъ 
внутри  цилиндра  X  проходятъ  только  лучи  близко  параллельные.  Мы  будемъ 
пренебрегать  диффракціей  у  краевъ  отверстія,  и  будемъ  предполагать,  что 
діафрагмы  ни  изсылаютъ  какихъ  бы  то  ни  было  лучей  и  не  поглощаютъ  ихъ. 
Пучекъ  лучей  заставимъ  падать  на  измѣряющій  инструментъ,  тоже  удовлетво- 
ряющій  этимъ  условіямъ;  въ  противномъ  же  случаѣ  необходимы  поправки. 

Очевидно,  что  измѣревіе  ноглощательной  способности  труднѣе,  такъ  какъ 
необходимо  измѣрять  интенсивность  прошедшихъ,  отраженныхъ  и  расѣянныхъ 
лучей.  Для  простоты,  я  предположу,  что  тѣло  имѣетъ  форму  диска,  съ  плоско- 
параллельными сторонами,  хорошо  отполированными  и  отлично  отражающими. 
Отраженные  и  пропущенные  лучи  представляютъ  тонкіе  пучки;  тогда  легко 
измѣрить  интенсивность  падающихъ  лучей,  а  затѣмъ  отраженныхъ  и  прошед- 
шихъ. Если  дискъ  непрозрачный,  но  сильно  отражающій,  то  поглощательная 
способность  равна  1 — г,  гдѣ  г  отражательная  способность.  Если  же  мы  мо- 
жемъ  пренебречь  отраженіемъ  отъ  поверхностей  диска,  то  поглощательная  спо- 
собность получается  непосредственно  при  измѣреніи  прошедшихъ  лучей. 

1^3.  Воолнѣ  поглощающее  тѣло. 

Наконецъ,  если  пластинка  имѣетъ  ничтожную  отражательную  способность, 
и  если  она  достаточно  толста,  такъ  что  вполнѣ  задерживаетъ  лучи,  то  ея  по- 
глощательная способность  равна  единицѣ.  Назовемъ  такое  тѣло  вполнѣ  погло- 
щающимъ  для  данныхъ  колебаній. 

4.  Совершенно  черное  тѣло. 

„Совершенно  чернымъ"  тѣломъ  называется  тѣло,  поглощательная  способ- 
ность котораго  равна  единицѣ  для  всѣхъ  колебаній. 

Существуютъ  ли  тѣла,  удовлетворяющія  этому  условію?  Вонросъ  этотъ 
весьма  важенъ  со  многихъ  точекъ  зрѣнія.  Особенно  онъ  заслуживаетъ  тща- 
тельнаго  изученія  въ  связи  съ  изученіемъ  распредѣленія  энергіи  въ  спектрѣ. 
Я  не  могу  въ  настоящее  время  разсматривать  этотъ  вопросъ,  ограничусь  лишь 
указаніемъ  на  то,  что  были  придуманы  приспособленія,  которыя,  независимо 
отъ  снецифическихъ  свойствъ  употребляемыхъ  въ  нихъ  веществъ,  точно  пред- 
ставляютъ совершенно  черное  тѣло. 

Для  изслѣдованія,  которымъ  мы  теперь  заняты,  нѣтъ  необходимости  имѣть 


Очевидно,  здѣсь  не  разсматриваются  тѣ  лучи,  которые  испускаются  са- 
мимъ  тѣломъ. 
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совершенно  черное  тѣло,  т.  е  „черное  на  всемъ  протяженіи  спектра;  доста- 
точно существованія  тѣлъ,  которыя  вполнѣ  поглощаютъ  всѣ  изучаемый  колебавія. 

"VI.  Слѣдствія  И8Ъ  закона  Кирхгоффа. 

Законъ  Кврхгоффа  учитъ  насъ,  что  отношеніе   -  двухъ  величинъ,  опре- 

дѣленныхъ  ранѣе,  остается  однимъ  н  тѣмъ  же,  когда  тѣло  С  замѣпіается 
другвмъ  тѣломъ  при  той  же  температурѣ. 

Постоянная  величина  этого  отношевія  равна  испускательной  способности 
вполнѣ  поглощающаго  тѣла. 

Пзъ  этого  закона  могутъ  быть  выведены  тотчасъ  слѣдующія  слѣдствія: 
1.  Предположиыъ,  что  тѣло  только  поворачивается,  но  не  замѣняется  дру- 
гвмъ тѣлоыъ;  отношеніе  —  не  измѣняется.  Отсюда  мы  можемъ  вывести,  въ 

случаѣ  непрозрачнаго  тѣла,  законы  опредѣляющіе  измѣненіе  величины  испу- 
скавія  въ  зависимости  отъ  угла  излученія.  Представимъ  себѣ  тѣло,  доста- 
точно толстое,  чтобы  не  пропускать  разсматриваемыя  колебавія,  и  ограничен- 
ное плоской  поверхностью;  будемъ  наклонять  эту  поверхность,  причемъ  не  бу- 
демъ  мѣнять  положенія  діафрагмъ,  ограничивающихъ  пучекъ  лучей;  отношеніе 

должно  оставаться  постояннымъ.  Площадь  вырѣзанная  изъ  поверхности 

цилиндромъ  X,  ограничивающимъ  лучи,  измѣняется  (обратно  пропорціонально 

косинусу  угла  паденія),  такъ  что  испу- 
скательная  способность  теперь  уже 
относится  къ  поверхности  другой  вели- 
чины. Въ  случаѣ  вполнѣ  поглощающаго 
тѣла,  а=^  \,  е  остается  постояннымъ, 
и  испускательная  способность,  отнесен- 
ная къ  единвцѣ  поверхности  измѣ- 
няется  пропорціонально  косинусу  угла; 
другими  словами,  законъ  ЬатЬегі'а 
приложимъ  къ  вполнѣ  поглощающимъ 
тѣламъ  (Ьезііе  показалъ  справедли- 
вость этого  для  сажи). 

Если  тѣло  непрозрачное,  но  раз- 
сѣиваетъ  свѣтъ  или  отражаетъ  его  пра- 
вильно,   поглощательная  способность 
его  1  —  г,  гдѣ  г  отражательная  или  разсѣивающая  способности.  Испуска- 
тельныя  же  способности  двухъ  поверхностей  ^,0^  будутъ  связаны  такимъ 
равенствомъ. 

.......  (1) 


1  —  г 


Заковъ  ЬатЬегіа,  слѣдовательно,  будетъ  приложимъ,  когда  у  =  г'  т.  е. 
если  тѣло  имѣетъ  вполнѣ  матовую  поверхность  и  если  одинаково  разсѣиваетъ 
по  всѣмъ  нааравленіямъ.  (Это  подтвердили  опыты  МоИег'а). 

Наконецъ,  если  тѣло  полировано  и  сильно  отражаетъ,  и  отражательная 
способность  измѣняется  съ  угломъ  паденія,  то  формула  (1)  показываетъ  тогда, 
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какъ  измѣняется  испусканіе  въ  зависимости  отъ  угла  падѳнія.  Ульявипъ  ^), 
которому  мы  обязаны  новыми  изслѣдованіями  по  этому  вопросу,  показалъ  что 
эта,  формула  хорошо  соотвѣтствуетъ  результатамъ  опытовъ;  папримѣръ,  опы- 
тамъ  съ  оолировапной  платиной 

Итакъ.  мы  видѣли,  что  законъ  Кирхгоффа,  для  случая  одного  тѣла,  позво- 
ляетъ  вывести  законы  наклоннаго  лучеиспусканія.  Всѣ  особенности  испуска- 
нія  непрозрачныхъ  тѣлъ  извѣстны,  когда  изучено  отраженіе  отъ  поверхности. 

Перейдемъ  къ  другимъ  слѣдствіямъ  закона  Кирхгоффа,  на  этотъ  разъ 
сравнивая  различныя  тѣла. 

2)  Будемъ  сравнивать  два  тѣла,  вполнѣ  поглощающія  колебанія  одной  и 
той  же  длины  волны  ^  при  одной  и  той  же  температурѣ.  Они  имѣютъ  для 
этой  волны  одну  и  ту  же  испускательную  способность  е^.  Два  совершенно 
«черныхъ»  тѣла  даютъ  спектръ  испусканія  совершенно  тождественный  при 
всѣхъ  температурахъ. 

Мы  теперь  начинаемъ  получать  ясное  понятіе  объ  испускательной  спо- 
собности во  чернаго  тѣла,  какъ  функціи  температуры  и  длины  волны.  Законы 
къ  которымъ  пришли  Ьиттег  и  Ргіп^зЬеіт,  РазсЬеп,  ^іеп  еіс,  какъ  пред- 
видѣлъ  это  Кирхгоффъ,  просты.  Я  не  могу  здѣсь  заниматься  этимъ  вопросомъ. 

Эта  величина  е^,  которая  опредѣляетъ  испускательную  способность  вполнѣ 
поглощающаго  тѣла  для  длины  волны  X,  есть  тахішит  испускательной  спо- 
собности е  всякаго  тѣла  при  той  жѣ  температурѣ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  имѣемъ 
е  =  аср,  гдѣ  а  меньше  единицы,  если  тѣло  ее  вполнѣ  поглощающее. 

Нижеслѣдующее  замѣчаніе,  очевидно,  приложимо  и  къ  какой  угодно  сово- 
купности колебаній:  полная  испускательная  способность  не  можетъ  превосхо- 
дить испускательной  способности  тѣла  вполвѣ  поглощающаго  всѣ  колебанія. 
(Мы  скоро  увидимъ  приложеніе  этого  закона). 

3.  Разсмотримъ  цѣлую  совокупность  колебаній,  испускаемыхъ  «чернымъ» 
тѣломъ  при  данной  температурѣ.  Всякое  тѣло  при  одной  и  той  же  температурѣ 
не  можетъ  поглощать  ни  одного  изъ  этихъ  колебаній,  если  оно  одновременно 
ее  испускаетъ  ихъ,  и  интенсивность  исаусканія  возрастаетъ  съ  величиной  по- 
глощенія. 

Очевидно,  что  законъ  Кирхгоффа  приложимъ  гораздо  болѣе  полно  и  точно 
для  изученія  отношееія  между  поглощеніемъ  и  испусканіемъ,  чѣмъ  качествен- 
ная сторона  закона,  указанная  раньше.  Изъ  этой  послѣдней  нельзя  заключить 
о  существованіи  замѣтнаго  ноглощенія  на  основаніи  существованія  соотвѣт- 
ствующаго  испусканія.  Законъ  Кирхгоффа  дѣлаетъ  возможнымъ  это  заключеніе, 
подъ  условіемъ,  чтобы  разсматриваемое  колебаніе  испускалось  чернымъ  тѣ- 
ломъ  при  той  же  температурѣ. 

Отсюда  непосредственно  слѣдуетъ,  что  особенности  спектровъ  поглоще- 
вія     накаленныхъ  тѣлъ  должны  проявляться  и  въ  соотвѣтствующихъ  спек- 


Иуапіі),  ѴѴіесІ.  Апп.  62,  528,  1897. 
2)  Эти  опыты  были  сдѣланы  съ  не  монохроматичѳскимъ  свѣтомъ,  но  позднѣе 
увидимъ,  что   законъ   Кирхгоффа  можетъ  быть  распространенъ  и  на  случай 
сложныхъ  лучей.  Формула  (1)  строго  точна  для   всякбхъ  радіацій  и  для  вся- 
каго класса  колебаній,  изслѣдуемыхъ  въ  отдѣльности. 

Подъ  терминомъ  спектръ  поглощенія  я  разумѣю  кривую,  представляю- 
щую измѣненіе  поглощатѳльной  способности  а  въ  зависимости  отъ  длины  волны, 
Въ  томъ  случаѣ,  когда  можно  пренебречь  отражательной  способностью,  кривая 
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трахъ  исаускаеія.  Цвѣтное  тѣло,  поглощающее  нѣкоторыя  видимыя  колебанія 
предпочтительно  передъ  другими,  и  сохраняющее  это  свойство  при  всякихъ 
тевшературахъ,  само  должно  испускать  окрашенный  свѣтъ.  Мы  затрудняемся 
указать  другіч  изслѣдованія,  кромѣ  работъ  Кіс1іоІ8'а  и  8по\ѵ'а  надъ  нѣкоторыми 
окислами,  испускающими  окрашенный  свѣтъ  при  бѣломъ  каленіи.  Но  я  думаю, 
что  легко  найдутся  и  другіе  примѣры,  если  изучать  свѣтъ,  испускаемый  цвѣт- 
ными  стеклами  или  расплавленными  веществами  при  температурѣ  бѣлаго  ка- 
ленія.  Я  убѣдился  изъ  нѣкоторыхъ  опытовъ,  что  эти  тѣла  испускаютъ  коле- 
банія  различйыя  по  интенсивности  и  составу;  законъ  Кирхгоффа  позволяетъ 
вывести  свойства  этихъ  спектровъ  испусканія  и  изъ  разсмотрѣнія  ихъ  спек- 
тровъ  поглощенія.  Что  я  только  что  сказалъ  относительно  свѣтовыхъколебаній, 
очевидно  относится  и  къ  колебаніямъ  ияфра-краснымъ,  и  въ  этомъ  случаѣ 
можно  привести  гораздо  больше  примѣровъ.  Я  коснусь  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ 
при  изученіи  тепловыхъ  колебаній,  а  теперь  ограничусь  слѣдующимъ  замѣча- 
ніемъ:  среду  колебаній,  испускаемыхъ  накаленными  «чернымъ»  тѣломъ,  встрѣ- 
чаются  ипфра-красныя  колебанія.  Никакое  накаленное  тѣло  не  можетъ  погло- 
щать эти  колебанія,  если  въ  свою  очередь  не  испускаетъ  ихъ;  слѣдовательно , 
если  желательно  имѣть  источникъ  свѣта  безъ  нагрѣванія  при  помощи  простого 
накаленія,  чего  требуетъ  экономія  освѣщенія,  то  слѣдуетъ  употреблять  источ- 
ники, мало  поглощающіе  инфра-красныя  колебанія. 

Въ  связи  съ  этимъ  вопросомъ,  весьма  замѣчательно,  что  магнезія,  которая 
употребляется  въ  пламени  гремучаго  газа,  для  полученія  Друммондова  свѣта, 
при  обыквовенныхъ  температурахъ  весьма  прозрачна  для  нѣкоторыхъ  тепло- 
выхъ лучей  (К.  Апёзігот).  Это  же  замѣчаніе  справедливо  и  для  сѣтки  Аиег'ов- 
ской  горѣлки,  если,  какъ  думаетъ  Ье  СЬаІеІіег,  свѣтъ  отъ  этого  источника 
происходитъ  только  вслѣдствіе  каленія. 

Можно  было  бы  прямо  изслѣдовать,  насколько  накаленная  сѣтка  погло- 
щаетъ  инфра-красныя  колебанія  ^),  и  до  какой  степени  она  подчиняется  за- 
кону Кирхгоффа. 

УП.  Повѣрялся  ли  законъ  Кирхгоффа  на  опытѣ? 

Слѣдствія,  которыя  уже  были  выведены  изъ  закона  Кирхгоффа,  повиди- 
мому,  согласуются  съ  наблюденными  фактами;  но  былъ  ли  тщательно  повѣ- 
ренъ  этотъ  законъ  въ  той  формѣ,  въ  которой  онъ  былъ  высказанъ,  то  есть  для 
лучей  одной  длины  волны? 

Разсмотримъ  сначала  опыты  надъ  спектрами  газовъ.  Съ  нашей  настоящей 
точки  зрѣнія,  газы  имѣютъ  то  преимущество,  что  имѣютъ  ничтожную  отра- 
жательную способность.  Кромѣ  того,  кажется  естественнымъ  изслѣдовать  ихъ 
сначала,  потому  что  они  даютъ  тѣ  узкія  линіи,  о  которыхъ  часто  говорятъ  фи- 
зики, какъ  объ  образованныхъ  колебаеіями  одной  длины  волны. 

Въ  дѣйствительности  же  извѣство,  что  эти  линіи  имѣютъ  различную  ши- 


эта  можетъ  быть  выведена  на  основавіи  наблюденія  прошедшихъ  чрезъ  тѣло 
лучей. 

Точнѣе,  ту  часть  инфра-красныхъ  лучей,  которая  наиболѣе  интенсивна 
въ  спектрѣ  чернаго  тѣла.  Сѣтка  Аиег'овской  горѣлки  (конечно  безъ  стекла), 
по  новѣйшимъ  изслѣдованіямъ,  особенно  интенсивно  испускаетъ  тепловыя  ко- 
лебанія  отъ  50  —  60  [л. 
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рину  и  сложный  составъ;  это  было  выяснено  опытами  Ооиу  и  проф.  МісЬеІ- 
80п'а.  Невозможно  разсматривать  иіъ,  каііъ  образованныя  простыми  колеба- 
-віями,  и  нельзя  даже  быть  увѣреннымъ  въ  томъ,  что,  пропуская  часть  этихъ 
линій  черезъ  щель,  которой  замѣнимъ  окуляръ  спектроскопа,  получимъ  интен- 
сивность, равномѣрно  расиредѣленную  по  всему  этому  узкому  промежутку. 
ІІтакъ,  мы  всрѣчаемся  съ  слѣдующимъ  вопросомъ:  можно  ли  повѣрить  законъ 
Кирхгоффа  опытами  надъ  цѣлымъ  комплексомъ  колебаній? 

Этотъ  вопросъ  будетъ  разсмотрѣнъ  далѣе.  Пока  посмотримъ,  какъ  РазсЬеп  ^ 
пытался  опредѣлить,  насколько  законъ  Кирхгоффа  приложимъ  къ  пламенамъ 
и  накаленнымъ  до  бѣла  газамъ. 

Овъ  пользовался  уже  установленнымъ  ранѣе  пѳложеніемъ,  согласно  кото- 
рому испускательная  способность  тѣла,  подчиняющагося  закону  Кирхгоффа,  не 
можетъ  никогда  превосходить  испускательной  способности  тѣла,  которое  при 
той  же  температурѣ  вполнѣ  поглощаетъ  разсматриваемыя  колебанія. 

1,  Ливіи  вольтовой  дуги. 

Вмѣстѣ  съ  проф.  Каузег'омъ,  РазсЬеп  сравнилъ,  съ  помощью  фотографіи, 
яркость  ультра-фіолетовой  части  сплошного  спектра  кратера  положительнаго 
угля  съ  яркостью  линій  угля  и  магнія,  расположенныхъ  въ  той  же  части 
спектра  и  получающихся  отъ  паровъ  той-же  дуги.  Яркость  этихъ  линій  гораздо 
больше,  чѣмъ  яркость  положительнаго  кратера,  который  тѣмъ  не  менѣе  имѣетъ 
болѣе  высокую  температуру,  согласно  измѣреніямъ  ѴіоПеа.  Если  мы  допустимъ 
(какъ  сдѣлалъ  РазсЬеп),  что  уголь  при  этой  темаературѣ  способенъ  погло- 
щать ультра-фіолетовые  лучи  (X  =  3800),  то  отсюда  слѣдуетъ,  что  законъ 
Кирхгоффа  совершенно  не  подтверждается.  Поэтому  РазсЬеп  заключилъ,  что 
эти  линіи  происходятъ  отъ  явленій  характера  люминесценціи. 

2.  Желтыя  ловіи  еатрія. 

Проф.  РазсЬеп  измѣрилъ  съ  помощью  болометра  полную  интенсивность 
двухъ  линій  I),  полученныхъ  отъ  пламени  Бунзеновской  горѣлки,  и  затѣмъ, 
при  тѣхъ  же  условіяхъ,  интенсивность  той  части  въ  снектрѣ  чернаго  тѣла, 
гдѣ  заключаются  обѣ  линіи  В.  Допуская  затѣмъ,  что  линія  натрія  имѣетъ 
значительную  ширину,  РазсЬеп  вычислялъ  наибольшее  значеніе  интенсивности 
этой  части  спектра  чернаго  тѣла.  Эта  величина  не  составляетъ  даже  половины 
той,  которая  найдена  при  употребленіи  горѣлки.  Слѣдовательно,  законъ  Кирх- 
гоффа не  приложимъ,  и  РазсЬеп  заключаетъ,  что  яркость  этихъ  линій,  по  край- 
ней мѣрѣ  въ  большомъ  числѣ  случаевъ,  обязана  явленію  люминесценціи. 

Въ  качествѣ  «чернаго»  тѣла  употреблялась  просто  полоска  платины,  на- 
грѣтая  токомъ  до  температуры  1470°,  найденной  для  пламени.  Является  во- 
просъ, насколько  платина  представляется  въ  дѣйствительности  вполнѣ  погло- 
щающимъ  тѣломъ  пря  этихъ  условіяхъ.  РазсЬеп  имѣлъ  право  заключить  изъ 
другихъ  изслѣдованій,  что  испускательная  способность  платины  для  этой  части 
спектра  и  при  этой  температурѣ  незначительно  отличается  отъ  таковой  у 
сажи,  которую,  при  извѣстныхъ  предосторожностяхъ,  можно  изучить  при  столь 
высокихъ  температурахъ.  Итакъ,  вопросъ  сводится  къ  слѣдующему:  «предста- 


-)  РазсЬеп:  ѴѴіей.  Апп.,  Ы,  р.  41  (1894). 
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вляетъ  ли  сажа  при  этой  температурѣ  «черное»  тѣло,  вполнѣ  поглощающее 
РазсЬеи  полагаетъ,  что  можно  утверждать,  послѣ  всѣхъ  его  опытовъ  надъ 
испускааіемъ,  что  это  приблизительно  такъ.  Впрочемъ,  не  слѣдуетъ  забывать,  • 
что  вычисленная  величина  испусканія  плативы  слишкомъ  велика,  что  пламя 
было  недостаточно  толстое,  и  что,  слѣдовательно,  лишь  болѣе  точныя  наблю- 
денія  могутъ  вообще  показать  отступленія  отъ  закона  Кирхгоффа. 

^Ѵіейетапп,  аользуясь  другимъ  способомъ,  пришелъ  къ  такому  же  заклю- 
чена. Кромѣ  того,  прямыя  изслѣдованія  Еш'зЬей'а,  Ргіп^зЬеіша  и  др.  ясно 
показываютъ,  что  химическія  реакціи  необходимы  для  полученія  весьма  яркихъ 
линій  пламени,  и  что  ливія  натрія  менѣе  ярка,  когда  пары  металла  непосред- 
ственно накаливаются  и  когда  тщательно  устранена  возможность  хииическаго 
дѣйствія. 

Пламена,  окрашенныя  солью  натрія,  между  тѣмъ  отлично  служатъ  для 
опытовъ  съ  обращеніемъ  линій:  нѣтъ  опыта,  который  бы  лучше  показывалъ 
необходимость  различать  законъ  Кирхгоффа  отъ  правила,  связывающаго  погло- 
щеніе  съ  испусканіемъ  для  даннаго  тѣла. 

3.  ИнФра-красная  полоса  СО^. 

Съ  другой  стороны,  испускательная  способность  нагрѣтой  углекислоты, 
повидимому,  обязана  только  одной  температурѣ.  Проф.  РазсЬеп  изучилъ  весьма 
узкую  полосу  въ  инфра-красной  части,  близкой  къ  А  =  4,3  [а,  которую  даетъ 
этотъ  газъ.  При  нагрѣвавіи  въ  трубкѣ  слоя  газа  въ  7  см.  толщины,  шахішит 
испускательной  способности  для  этой  полосы  получается  нѣсколько  ниже,  но  не 
много  выходитъ  изъ  кривой,  выражающей  испускавіе  сажи  при  тѣхъ  же 
условіяхъ. 

Далѣе,  РазсЬеп  воспользовался  тѣмъ  фактомъ,  что  эта  линія  весьма  за- 
мѣтва  въ  спектрѣ  испускавія  Бунзеновскаго  пламени,  для  испытанія  СОз  при 
болѣе  высокихъ  температурахъ,  причемъ  опытъ  ставился  такъ  же,  какъ  и  въ 
случаѣ  лйніи  В.  Во  всякомъ  случаѣ,  необходимо  въ  данномъ  случаѣ  принять 
въ  разсчетъ  тотъ  фактъ,  что  платина  въ  этой  части  спектра  является  далеко 
не  вполнѣ  поглощающей.  Этотъ  опытъ  не  можетъ  дать  большой  точности,  и 
проф.  РазсЬеп  не  утверждаетъ  этого,  но  законъ,  повидимому,  въ  данномъ 
случаѣ,  оказывается  вѣрвымъ  въ  случаѣ  испусканія,  зависящаго  отъ  одной 
температуры. 

Это— единственная  попытка,  сдѣланная  до  настоящаго  времени  для  по- 
вѣрки  закона,  въ  той  формулировкѣ,  какъ  онъ  обыкновенно  трактуется,  т.  е. 
для  весьма  узкой  части  спектра. 

Для  видимыхъ  же  или  ультра-фіолетовыхъ  колебаній  никакой  другой 
опытъ  не  былъ  еще  испробованъ.  Тѣмъ  не  менѣе  опытъ  былъ  бы  возиоженъ 
при  употребленіи  накаленныхъ  твердыхъ  тѣлъ  или  жидкостей  и  приводимый 
няже  замѣчанія  облегчатъ  его  выполневіе.  Есть  много  основаній  предпола- 
гать, что  онъ  дастъ  утвердительный  отвѣтъ. 

ѴІП.  Законъ  Кирхгоффа,  распространенный  на 
совокупность  колѳбаній. 

Часто  говорятъ,  что  законъ  Кирхгоффа  повѣренъ  опытами  надъ  лучистом 
теплотой.  Какимъ  образомъ  опыты,  сдѣланные  надъ  столь  различными  колеШ 
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баніями  въ  иефра-краспой  части  спектра,  могутъ  быть  подчинены  этому  за- 
кону, который  относится  къ  колебапіямъ  одной  опредѣленной  длины  полны? 

ІІосмотримъ  вообще,  насколько  возможно  распространить  ноложепіе  Кирх- 
гоффа  на  группу  колебаній,  взятыхъ  между  двумя  опредѣленпыми  предѣлами. 
Можно  было  бы  допустить  а  ргіогі,  что  то,  что  вѣрпо  для  каждаго  колебанія, 
должно  быть  вѣрно  и  для  ихъ  совокуппостн.  Тѣмъ  не  мепѣе  въ  дѣйствитель- 
пости  этого  нѣтъ;  и  я  считаю  важвымъ  обратить  вниманіе  на  нѣкоторое  усло- 
віе,  которое  необходимо  оговорить  и  невозможно  упускать  изъ  вида. 

Полная  испускательная  способность  Е  для  комплекса  лучей  можетъ  быть 
опредѣлена,  какъ  совокупность  энергій  каждаго  отдѣльнаго  луча.  Полная  же 
поглощательная  способность  Л  опредѣлится,  какъ  отношеніе  между  поглощен- 
ной энергіей  и  энергіей  падающаго  луча.  Для  нѣкоторой  одной  длины  волны 
это  отношеніе  —  величина  опредѣленная  и  не  зависящая  отъ  всего  пучка, 
употребляемаго  при  измѣреніи,  интенсивность  котораго  произвольна.  Но  въ 
случаѣ  группы  колебаній,  для  которыхъ  поглощательная  способность  изслѣ- 
дуемаго  тѣла  не  является  одинаковой,  число,  опредѣляющее  Л,  будетъ 
зависѣть  отъ  распредѣленія  энергіи  въ  спектрѣ  дѣйствующаго  пучка.  Оно 
будетъ  измѣняться  въ  зависимости  отъ  источника,  употребляемаго  при  измѣ- 


реніи,  такъ  какъ  различные  спектры  испусканія  неодинаковы;  и  отношеніе  ^ 

не  будетъ  имѣть  постоянной  величины  даже  для  одного  тѣла. 

Слѣдовательно,  для  измѣревія  поглощательной  способности  всѣхъ  тѣлъ 
долженъ  употребляться  одинъ  и  тотъ  же  пучекъ  (одного  и  того-же  состава). 
Но  и  этого  недостаточно.  Если  мы  имѣемъ  два  тѣла  С  и  С\  для  которыхъ: 


недостаточно  пользоваться  для  измѣренія  А  е  Л'  однимъ  и  тѣмъ  же  произ- 
вольнымъ  пучкомъ  О-  Но  легко  видѣть,  что  эти  два  отношенія  равны,  когда 
они  измѣряются  при  помощи  пучка,  исходящаго  отъ  тѣла,  которое  при  той  же 
температурѣ  вполнѣ  поглощаетъ  всѣ  колебанія  этого  пучка  ^).  При  этомъ 

условіи  отношеніе      одно  и  то  же  для  всѣхъ  тѣлъ  и  равно  полной 

испускательной  способности  чернаго  тѣла  въ  этой  части  спектра. 

Съ  другой  стороны,  относительная  испускательная  способность       по  отно- 

шенію  къ  черному  тѣлу,  равна  поглощательной  способности,  опредѣленной  та- 
кимъ  образомъ. 

(Я  предполагаю,  что  возможно  пользоваться  для  измѣренія  приборомъ, 
дающимъ  точныя  показавія  величины  эеергіи  для  всѣхъ  изучаемыхъ  колебаній. 

Отношенія  равны,  если  брать  для  измѣренія  А  пучекъ,  посылаемый 
С.  и,  наоборотъ — для  измѣренія  ^'—пучекъ,  исходящій  изъ  С. 

2)  Пусть  е^  испускательная  способность  чернаго  тѣла  для  кодебаній  X;  инте- 
грируя съ  выбранныхъ  прѳдѣлахъ,  имѣемъ: 


Е^ 
А 


Е' 
А" 


Такимъ  образомъ:  —  =  /  е^сІХ  —  Е^. 


ФИ8ИЧ.  ОБЩ. 
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Прямо  видно,  что,  если  это  условіе  не  выполнено,  то  найденныя  величины 
должны  все-таки  удовлетворять  тому  же  отношенію,  если  только  приборъ  оста- 
вался при  всѣхъ  измѣреніяхъ  однимъ  и  тѣмъ  же). 

Распространяя  все  сказанное  на  весь  тепловой  спектръ,  мы  приходимъ  къ 
положен іямъ  закона,  извѣстнаго  со  времени  Ьезііе,  но  съ  необходимымъ  допол- 
пеніемъ.  Только  съ  этой  точки  зрѣнія  различный  нзслѣдованія  лучистой  теплоты, 
разсматривавшія  равенство  относительной  испускательной  и  поглощательной 
способностей,  могутъ  быть  разсматриваемы  въ  свѣтѣ  закона  Кирхгоффа. 

При  болѣе  тщательномъ  разсмотрѣніи  этихъ  изслѣдованій  видно,  что  ука- 
занный ранѣе  условія  не  соблюдались.  Весьма  часто  источникъ,  употребляв- 
шійся  для  измѣренія  поглощательной  способности,  находился  при  температурѣ 
много  высшей  температуры  изучаемаго  тѣла;  этотъ  источникъ  часто  значи- 
тельно отличается  отъ  чернаго  тѣла;  наконецъ,  поглощевіе  почти  всегда  изу- 
чалось при  болѣе  низкихъ  температурахъ,  чѣмъ  температуры  при  изслѣдова- 
ніи  испусканія. 

Единственныя  точныя  изъ  всѣхъ  измѣреній  по  этому  предмету,  которыя 
можно  только  указать,  были  опубликованы  Ве  Ьа  Ргоѵозіауе  и  Везаіпз,  въ 
ихъ  цѣнномъ  ряду  изслѣдованій  лучистой  теплоты.  Они  относятся  главнымъ 
образомъ  къ  тѣламъ  непрозрачнымъ,  отражающимъ  ^).  Указанный  раньше  за- 
мѣчанія  здѣсь  не  имѣютъ  силы:  отражательный  способности  изучаемыхъ  тѣлъ 
(Аи,  Рі,  стекло  при  различныхъ  углахъ  паденія)  для  инфра-красныхъ  лучей, 
измѣняются  лишь  весьма  незначительно  съ  температурой;  то  же  справедливо  и 
относительно  поглощательной  способности.  Кромѣ  того,  источники,  употребляв- 
шіеся  при  измѣреніи  этихъ  отражательныхъ  способностей,  находились  при 
температурахъ  лишь  немного  болѣе  высокихъ,  чѣмъ  температуры  зеркала,  и 
были  покрыты  сажей.  Итакъ,  повѣрка  могла  бы  быть  сдѣлана  съ  удовлетво- 
рительнымъ  результатомъ. 

Нельзя  того-же  сказать  о  другихъ  изслѣдованіяхъ;  весьма  часто  они  до- 
ставляли большое  количество  интересныхъ  фактовъ,  которые,  повидимому,  под- 
тверждаютъ  законъ  Кирхгоффа,  но  нельзя  ихъ  разсматривать,  какъ  строгую 
повѣрку  закона. 

Къ  этой  категоріи  можно  отнести  опыты,  которые  даютъ  двѣ  почти  то- 
ждественныхъ  таблицы  тѣлъ,  расположенныхъ  въ  порядкѣ  возрастающихъ  испу- 
скательныхъ  (относительныхъ)  и  поглощательныхъ  способностей.  Безъ  сомнѣ- 
ція,  интересно  отмѣтитъ,  что  полированные  металлы,  напримѣръ,  весьма  сильно 
отражающіе  и  имѣющіе  малую  поглощательную  способность,  имѣютъ  также 
и  малую  испускательную  способность;  но  нѣтъ  надобности  давать  таблицы, 
иллюсгрирующія  это  явленіе;  порядокъ  веществъ,  классифицированныхъ  по 
ихъ  возрастающимъ  поглощательнымъ  способностямъ,  измѣняется  вмѣстѣ  съ 
природой  источника.  Тѣмъ  не  менѣс  я  упомяну  объ  опытахъ  Тиндаля,  такъ 
какъ  ихъ  важные  результаты  мало  извѣстпы  и  поучительны  въ  другихъ  отно- 
шеніяхъ;  изъ  нихъ  слѣдуетъ,  что  газы  имѣютъ  испускательную  и  поглоща- 
тельную способности  въ  инфра-красной  части  близко-пропорціональныя;  эти 
способности  весьма  различны  для  различныхъ  газовъ;  газы  со  сложной 
молекулой  даютъ  гораздо  большія  величины,  чѣмъ  газы  съ  простой  моле- 


Другіе  менѣе  прямые  опыты  были  сдѣланы  для  каменной  соли  и  борно- 
кислаго  свинца. 
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кулой.  Птилсігь,  нііііріімѣръ,  ііоглоііііісп.  пфнпдо  сплыіѣо  ііо;{дух;і;  оіп,  тіікле»: 
и  исііусісаетъ  сильпѣс,  и  исііускііпіс  полированной  ііоворхиос/ги  металла  піожоті. 
замѣтно  возрасти,  если  покрыть  ого  слосмъ  этого  газа.  Точно  также  азотъ  и 
водородъ  проявляюгъ  вообніс  едва  замѣтиую  ноглоіцательнуіо  сііособность,  ві. 
фориѣ  же  амміака  ноглоніепіе  и  иснусканіе  становлтся  уже  весьма  значитель- 
ными. Всего  лучше,  я  прямо  укажу  на  многочисленные  опыты,  приведенные  въ 
сочиненіи  Тиедаля  (Тенлота);  тамъ  мы  найдемъ  много  (|кіктовъ,  подтверждан)- 
щихъ  законъ  Кирхгоффа,  особенно  опыты,  ноказываіонГіе,  что  тѣ  газы,  кото- 
рые даютъ  прерывчатый  спектръ,  имѣють  замѣтныя  поглощательныя  способ- 
ности, когда  источникъ  испускаетъ  колебанія,  точно  совпадаюні.ія  съ  ихъ 
колебавіями. 

IX.  Законъ  Кирхгоффа  и  по ляризація  при  испусканіи. 

До  сихъ  поръ  мы  не  считались  съ  явленіемъ  нолііризаціи.  Если  же  это 
явленіе  принять  во  ввиманіе,  какъ  это  сдѣлалъ  самъ  Кирхгоффъ,  то  основное 
положен іе  закона  можетъ  быть  выражено  енхе  болѣе  точно  и  съ  точки  зрѣнія 
этого  закона  могутъ  быть  разсмотрѣны  результаты  многихъ  другихъ  онытовъ. 

Предположнмъ,  что  при  измѣреніи  испускательной  способности  мы  не  раз- 
сматриваемъ  всего  пучка,  но  только  часть  его, — часть,  которая  прошла  черезъ 
опредѣленпый  анализаторъ  (прямолинейный  или  круговой).  Вышедшій  изъ  ана- 
лизатора оучекъ  имѣетъ  вполнѣ  опредѣленныя  колебавія;  его  интенсивность 
измѣряетъ  испускательную  способность,  соотвѣтствующую  разсматриваемому 
колебанію  и  состоянію  полярвзаціи. 

Напримѣръ,  при  прямолинейномъ  поляризаторѣ  испускательная  способность 
вр  будетъ  соотвѣтствовать  колебаніямъ,  прошедшимъ  черезъ  анализаторъ  и  со- 
отвѣтствующимъ  направленію  р. 

Затѣмъ,  соотвѣтствующая  поглощательная  способность  получится,  если 
на  тѣло  будетъ  падать  пучекъ  также  поляризованный,  полученный  съ  помощью 
того  же  прибора,  но  служашаго  въ  этомъ  случаѣ  поляризаторомъ. 

При  такихъ  условіяхъ  законъ  Кирхгоффа  формулируется  такъ: 

Отношевіе       между  способностями  испускательной  и  поглощательной, 

соотвѣтствующимъ  колебаніямъ  опрѳдѣленнаго  періода  и  состоянія  поляриза- 
ціи,  одинаково  для  всѣхъ  тѣлъ  при  одной  и  той  же  температурѣ.  Это  отноше- 
віе  не  зависитъ  отъ  свойствъ  выбранной  радіаціи  или,  если  поляризація  прямо- 
линейная, отъ  направленія  р. 

Когда  же  тѣло  испускаетъ  колебанія  отчасти  поляризованныя  (а  это 
общій  случай)  то  испускательная  способность  не  одна  и  та  же  при  всякой 
поляризаціи;  поглощательная  способность  зависитъ,  слѣдовательно,  также  и 
отъ  характера  радіаціи.  Итакъ  видно,  почему  при  опредѣленіи  е  ъа  измѣрен- 
ныхъ  безъ  поляризаціоннаго  прибора,  я  допустилъ,  что  употребляемый  для 
измѣренія  свѣтъ  былъ  естественный:  законъ  въ  такой  формѣ,  какъ  онъ  былъ 
установленъ  для  е  и  а,  точенъ  для  всѣхъ  случаевъ  Оі  но  только  при  этихъ 
условіяхъ. 


Это  непосредственно  вытѳкаетъ  изъ  только  что  установленнаго  закона, 
если  раздѣлить  пучекъ  обыкновенный  на  два,  поляризоианныхъ  въ  плоско- 
стяхъ  взаимно  перпендикулярныхъ. 
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Среди  наблюдснныхъ  фактовъ,  относящихся  къ  закону  въ  его  строгой 
формѣ,  я  упомяну  опытъ  Кпрхгоффа  надъ  турмалиномъ,  который  при  красномъ 
каленіи  испускаетъ  главнымъ  образомъ  тѣ  колебанія,  которыя  онъ  наиболѣе 
энергично  поглощаетъ.  Количественное  изслѣдованіе  этого  факта,  безъ  сомнѣнія, 
показало  бы,  что  законъ  оправдывается.  Аналогичный  опытъ  удался  бы,  ко- 
нечно, съ  жидкостями,  не  одинаково  поглощающими  два  луча,  поляризованыхъ 
по  кругу  въ  противоположныхъ  направленіяхъ;  эти  жидкости  нагрѣтыя  должны 
испускать  тепловые  лучи,  отчасти  поляризованные  по  кругу:  тѣ  же  изъ  нихъ, 
которые  въ  инфра-красной  части  поглощаютъ  главнымъ  образомъ  лучи  поляри- 
зованные вправо,  должны  испускать  преимущественно  поляризованные  влѣво, 
ибо  эти  два  рода  лучей  имѣютъ  одинаковыя  колебанія  въ  противоположныхъ 
направленіяхъ. 

Явленія  поляризаціи  черезъ  испусканіе,  въ  случаѣ  отражающихъ  тѣлъ, 
особенно  важно,  такъ  какъ  даетъ  средство  точно  провѣрить  выше  указанный 
законъ.  Изъ  этого  закона  непосредственно  слѣдуетъ: 

1)  Что  лучи,  испускаемые  «чернымъ>  тѣломъ,  никогда  не  поляризованы. 

2)  Что  всякій  разъ,  когда  существуетъ  частная  поляризація  черезъ  отра- 
женіе,  существуетъ  и  поляризація  черезъ  исиусканіе  и  притомъ  периендику- 
лярная  первой. 

3)  Что  для  лучей  испускаемыхъ  или  отражаемыхъ  въ  данномъ  направленіи 

е 

отношеніе^зу.  одно  и  то  же  для  лучей  поляризованныхъ  параллельно  и  пер- 
пендикулярно къ  плоскости  паденія,  если  тѣло  непрозрачно  и  хорошо  поли- 
ровано. Опыты,  предшествовавшіе  изслѣдованіямъ  Кирхгоффа  сдѣлали  эти 
факты  очевидными.  Заслуга  распространенія  явленія  поляризадіи  черезъ  испу- 
сканіе,  открытаго  Ага^о,  на  лучистую  теплоту  принадлежитъ  Ве  Ьа  Ргоѵаз- 
Іауе  и  Ве8аіи8'у;  имъ  же  принадлежитъ  указаніе  тѣсной  зависимости  меяау  , 
указаннымъ  явленіемъ  и  явленіемъ  поляризаціи  черезъ  поглощеніе. 

Занятые  главнымъ  образомъ  разсмотрѣніемъ  тепловаго  равновѣсія  въ  ^ 
замкнутомъ  пространствѣ,  Ве  Ья  Ргоѵозіауе  и  Везаіпз  формулируютъ  эту  за- 
висимость иначе  ^);  во  результаты  ихъ  опытовъ  оправдываютъ  законъ  въ  той 
формѣ,  какъ  онъ  только  что  выраженъ  (опыты  надъ  полированной  платиной 
при  излученіи  видимыхъ  и  тепловыхъ  лучей,  надъ  стекломъ  для  темныхъ  лучей). 

Если  прибавить,  что  законъ  Кирхгоффа  позволяетъ  не  только  предвидѣть  : 
эту  поляризацію  черезъ  испусканіе,  но  и  предсказать  ея  измѣненія  въ  зави- 
симости,  вапримѣръ,  отъ  угла  паденія  ^),  то  будетъ  видно,  насколько  онъ  '\ 
даетъ  возможность  указать  не  только  на  существованіе  зависимости  между 
двумя  явленіями,  повидимому,  совсѣмъ  различными,  но  и  закономѣрность  этой  . 
зависимости.  Легко  указать  и  другіе  случаи,  въ  которыхъ  этотъ  законъ  ока- 
зываетъ  подобный  же  услуги. 


«Въ  ;5аикнутомъ  пространств^  при  тѳпдовомъ  раввовѣсіи  частная  поляри- 
зація  череаъ  испусканіе  вполнѣ  компеіісирусть  дѣйствіе  поляриваціи  черѳзъ 
отраженіе,  такъ  что  всѣ  лучи  въ  замкнутомъ  пространствѣ  нѳ  поляризованы  >. 

Смотри  раОоту  Ульянина  (Іос.  сіі),  который  подтвердилъ  результаты  опы- 
товъ М.  ѴіоІ1е'я  [іадъ  литымъ  серебромъ. 


I 
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X.  Закоыъ  Кирхгоффа  и  томпѳратурноо  равыовѣсіо. 

Всѣми  принимается,  что  въ  замкнутомъ  пространств'!;,  защищен номъ  отъ 
внѣшнихъ  колебаній,  разъ  достигнутое  температурное  равновѣсіе  сохраняется 
неопредѣлеоно  долго.  Этя  сохраоеніе  равновѣсія  можетъ  быть  разсматриваемо, 
какъ  экспериментальный  фактъ  или  какъ  слѣдствіе  аксіомы  іиаузіуса. 

Отсюда  возможно  вывести  законъ  Кирхгоффа,  допуская  нѣсколько  гино- 
тезъ,  которыя  мы  перечислимъ: 

1)  Мы  допускаемъ  теорію  обмѣеа  Ргёѵозі,  а  именно,  что  каждая  часть 
замкнутой  среды  получаетъ  и  иснускаетъ  колебанія,  даже  когда  температура 
остается  постоянной.  Это  —  гипотеза,  такъ  какъ  до  настоящаго  времени  нѣтъ 
средствъ  констатировать  существованіе  такихъ  лучей:  мы  можемъ  изучать  ко- 
лебанія,  только  поглощая  ихъ. 

2)  Мы  допускаемъ  что  это  постоянное  лучеиспусканіе  объясняетъ  сохра- 
неніе  равновѣсія,  и  что  другіе  способы  распространенія  теплоты  (проводимость 
и  конвекція)  въ  данномъ  случаѣ  не  участвуютъ.  Это  также  еще  гипотеза:  по- 
слѣдніе  способы  распространенія  теплоты  въ  дѣйствительности  играютъ  важ- 
ную роль  въ  установленіи  равновѣсія. 

3)  Допускаемъ,  что  испусканіе  для  даннаго  тѣла  опредѣляется  только 
температурой,  т.  е.  оставляемъ  въ  сторонѣ  тѣ  случаи,  когда  лучеиспусканіе 
является  результатомъ  химическаго  дѣйствія,  флюоресценціи  или  какого-либо 
другого  явленія  люминесценцій. 

4)  Обратно,  мы  допускаемъ,  что  поглощенныя  колебанія  вполнѣ  обра- 
щаются въ  теплоту,  т.  е.  провзводятъ  только  повышеніе  температуры,  не 
производя  ни  химическихъ  реакцій,  ни  явленія  флюоресценціи  и  т.  д. 

Таковы  гипотезы,  не  всегда  точно  высказывавшіяся,  которыя  допускались 
всѣми  изслѣдователями,  старавшимися  найти  зависимость  между  испускательной 
и  поглощательной  способностями  съ  одной  стороны  и  температурнымъ  равновѣ- 
сіемъ  съ  другой.  Я  не  могу  ни  разсматривать  здѣсь  изслѣдованій,  произведен- 
ныхъ  до  Кирхгоффа,  въ  которыхъ  равенство  испускательной  и  поглощательной 
способностей  (относительныхъ)  демонстрировалось  для  совокупности  тепловыхъ 
колебаній,  ни  останавливаться  на  важныхъ  изслѣдованіяхъ  бе  Ьа  Ргоѵозіауе  и 
Ве8аіп8'а.  Ихъ  точка  зрѣнія  не  есть  законъ  Кирхгоффа,  такъ  какъ  послѣдній 
приложимъ  только  лишь  къ  каждому  отдѣльному  колебанію. 

Изъ  температурнаго  равновѣсія  и  указанныхъ  гипотезъ  старался  вывести 
законъ  болѣе  точно,  чѣмъ  онъ  былъ  опубликованъ,  и  самъ  Кирхгоффъ. 

Онъ  далъ  два  вывода.  Въ  первомъ  онъ  воображаетъ  двѣ  плоскости  не- 
опредѣленныхъ  размѣровъ,  одну  совершенно  черную,  другую  покрытую  веще- 
ствомъ,  испускающиыъ  и  ноглощающимъ  только  одно  колебаніе.  Різъ  того,  что 
температура  не  измѣняется,  онъ  заключаетъ,  что  для  этого  лучеиспусканія 
отношеніе  испускательной  и  поглощательной  способностей  этого  вещества  равно 
испускательной  способности  чернаго  тѣла. 

Выводъ  этотъ  слишкомъ  часто  приводится  и  до  настоящаго  времени  въ 
классическихъ  сочиненіхъ,  хотя  онъ  и  не  устанавливаетъ  закона  строго  и  во 
всей  его  общности.  По  моему  мнѣнію,  весьма  неосновательно  допускать  а  ргіогі 
фиктивное  тѣло,  которое  испускало  бы  и  погдон^ало  одни  и  только  одни  ко- 
лебанія. 
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Другой  выводъ,  данный  Кирхгоффомъ  вскорЬ  послѣ  этого  -),  болѣе  строгъ 
и  полонъ;  я  не  могу  однако  здѣсь  разсматривать  его:  онъ  слишкомъ  длиеенъ 
11  слозкенъ,  особсвио  потому,  я  думаю,  что  Кирхгоффъ  считается  въ  немъ  и  съ 
явлевіемъ  поляризаціи.  Конечно,  можно  было  бы  его  упростить  ^).  Я  ограни- 
чусь упоминаніемъ  остроумнаго  соображенія,  съ  помощью  котораго  онъ 
объясняетъ,  что  равновѣсіе  должно  установиться  для  всякаго  рода  колебаній, 
разсматриваемыхъ  въ  отдѣльности:  онъ  нредполагаетъ,  что  въ  изучаемомъ 
замкнутомъ  прострапствѣ  соотвѣтственно  расположена  тонкая  вполнѣ  прозрач- 
ная пластинка,  которая  даетъ  цвѣта  тонкихъ  пластинокъ  и  отражаетъ  только 
нзвѣстныя  колебанія.  Разъ  равновѣсіе  можетъ  существовать  для  всякой  тол- 
щины пластинки,  то  простое  вычисленіе  показываетъ,  что  оно  должно  суще- 
ствовать для  всякаго  колебанія. 

Эти  выводы,  въ  которыхъ  допускаются  фиктивный  тѣла  (вполвѣ  погло- 
щающія  при  незначительной  толщияѣ,  вполнѣ  пропускающіи  или  отражаю- 
щія,  которыя  ни  испускаютъ,  ни  поглощаютъ  вовсе  ни  при  какой  температурѣ), 
могутъ  казаться  весьма  далекими  отъ  обыкновеннаго  опыта.  Тѣмъ  не  менѣе 
эти  фиктивныя  тѣла  могутъ  быть  реализованы  съ  меньшей  и  большей  степенью 
приближенія,  и  это  дѣлаетъ  употребленіе  ихъ  законнымъ.  Нельзя  также  не 
обратить  вниманіе  на  то,  что  эти  соображенія  наводятъ  на  новые  опыты:  при- 
мѣръ  Ве8аіп8'а  и  Ве  Ьа  Ргоѵозіауе  показываетъ,  что  они  могутъ  дать  возмож- 
ность открыть  новые  факты  и  управляющіе  ими  законы. 

Но  эти  разсужденія  не  даютъ  «теоріи»  закона  Кирхгоффа,  такъ  какъ  они 
не  связываютъ  этого  закона  съ  общепринятыми  теоріями  свѣта.  Возможна  ли 
въ  дѣйствительности  такая  теорія  въ  настоящее  время? 

Во  всѣхъ  только  что  разсмотрѣнныхъ  фактахъ  испускательная  и  поглоща- 
тельная  способности,  зависятъ,  какъ  извѣстно,  отъ  поверхностныхъ  свойствъ 
тѣлъ  и  ихъ  молекулярнаго  строенія.  Всякій  разъ,  когда  пытаются  принимать 
въ  соображеніе  и  эту  зависимость,  приходятъ  или  къ  построенію  теоріи  отра- 
женія,  или  къ  изученію  отношенія  эфира  къ  матеріальнымъ  молекуламъ. 

Чтобы  показать  это,  я  разсмотрю  только  два  частныхъ  случая. 

Разсмотримъ  непрозрачныя  отражающія  тѣла.  Законъ  Кирхгоффа,  какъ  мы  | 
видѣли,  связываетъ  въ  этомъ  случаѣ  испускательную  и  отражательную  спо-  ■> 
собности.  Этотъ  законъ  можетъ  быть  связанъ  непосредственно  съ  теоремой 
НеІтЬо1І2'а,  согласно  которой  отражательная  способность  не  зависитъ  отъ  на- 
правленія  луча,  переломленнаго  при  прохожденіи  изъ  одной  среды  въ  другую. 
Достаточно  далѣе  допустить  вмѣстѣ  съ  Фурье  и  многими  другими,  что  луче- 
испусканіе  происходитъ  не  только  съ  одной  поверхности,  но  отъ  слоя  болѣе 
или  менѣе  глубокаго.  Если  бы  поверхность  не  оказывала  вліянія,  что  луче- 
испусканіе  было  бы  такое  же,  какъ  для  вполнѣ  поглощающаго  тѣла:  но  она 
отражаетъ  часть  лучей  во  внѣшнюю  среду  и  этимъ  ослабляетъ  пучекъ,  отчасти 
поляризуетъ  его,  —  словомъ,  надѣляетъ  его  различными  характерными  свой- 
ствами. 

Возьмемъ  теперь  два  тѣла,  вполнѣ  поглощающихъ  опредѣленныя  ко- 

Апп.  де  СЬ.  еі  РЬ.,  Ь.  ЬХѴІІ,  р.  160  (186]). 
')  Вообраливъ  пиколь  въ  замкнутомъ  пространств^. — См.  въ  мемуарѣ  І)е  Ьа 
Ргоѵовіауе  (Апп.  йе  СЬ.   еЬ  сіе   РЬ.,  1;.  ЬХѴІІ,  р.  5)  выводъ,   данный  ими 
для  тѣлъ,  прапилык)  отрпжаютцихъ. 
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лѳбавія.  Несмотря  на  глубокія  различія,  которыя  могутъ  представлять  ути  два 
тѣла,  особенно  съ  точки  зрѣпія  химическаго  строепія,  они  при  одной  темпера- 
турѣ  имѣютъ  одинаковую  иснускательную  способность  для  разсматриваемыхъ 
колѳбаній.  Вблизи  ихъ  поверхности  амплитудаколебаній  эфира,  имѣюшихъ  опре- 
дѣленный  періодъ,  вполнѣ  онредѣленная  и  зависитъ  только  отъ  температуры 
и  этого  неріода.  Таково  важное  слѣдствіе  изъ  закона  Кирхгоффа. 

Изъ  сказаннаго  видно»  насколько  этотъ  законъ,  связывающій  такоо 
большое  количество  экснериментальныхъ  фактовъ,  важенъ  для  теоретическаге 
изученія  зависимости  между  эфиромъ  и  ыатеріей,  —  вопроса,  столь  таинствеп- 
наго  до  настоящаго  времени. 


ОГЛАВЛЕШЕ 

1-го  ВЫПУСКА. 

ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ.  СТРАН. 
Электриаація  прикосновенія  и  твердость.  Н.  А.  Гезехусъ    ....  1 
ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 

Современный  взглядъ  на  законъ  Кирхгоффа.  А.  СоНпп   1 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫІІУСКЪ  2. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 


Новый  стереоскопическій  дальномѣръ  фирмы  «СагІ  2еі$8».  Пуль- 
фрихъ  (С.  РиІГгіЬ,  РЬузікаІізсЬе  2еіІ8сЬгіСі  1899  г.  №  9).  Извѣстная  опти- 
ческая фирма  въ  Іевѣ  „Сагі  2еІ88"  конструировала  недавно  новый  дальео- 
мѣръ,  вполнѣ  отличающійся  ио  принципу  отъ  всѣхъ  приборовъ  подобваго  рода, 
существовавшихъ  до  сихъ  поръ.  Отсутствіе  сложныхъ  мавипуляцій  при  упо- 
треблееіи  этого  дальномѣра  даетъ  право  предполагать,  что  последнему  принад- 
лежитъ  большое  распространеніе  во  всѣхъ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  является 
необходимымъ  быстрое  опредѣленіе  разстоянія  отдаленны^^  отъ  наблюдателя 
предметовъ. 

При  нормальномъ  зрѣніи  человѣкъ  судитъ  о  большемъ  или  меньшемъ  уда- 
леніи  предметовъ  по  тому  углу,  который  составляютъ  продолженія  оптическихъ 
осей  глазъ,  направленныхъ  на  предметъ.  Чѣмъ  ближе  предметъ,  тѣмъ  уголъ 
больше,  и  наоборотъ. 

За  нѣкоторымъ  предѣломъ  уголъ  дѣлается  настолько  малъ,  что  человѣкъ 
уже  не  можетъ  воспринять  его  въ  своемъ  сознаніи,  и  потому  всѣ  предметы, 
лежащіе  за  этимъ  угломъ,  представляются  намъ  находящимися  на  горизонтѣ. 
Знаменитый  Гельмгольтцъ  устроилъ  приборъ,  въ  которомъ  съ  помощью  системъ 
отражательныхъ  призмъ  ему  удалось  увеличить  искусственно  разстояніе  между 
глазами,  т.  е.  ему  удалось  увеличить  базисъ,  подъ  которымъ  разсматривается 
предметъ;  очевидно,  что  при  этомъ  увеличивается  и  противоположный  ему 
уголъ,  т.  е.  уголъ,  образованный  схожденіемъ  оптическихъ  осей  глазъ;  второе 
увеличеніе  этого  угла  достигнуто  комбинаціей  оптическихъ  стеколъ.  Приборъ 
Гельмгольтца  названъ  „телестереоскопъ". 

Инженеру  изъ  Шарлоттенбурга  Несіог  (іе  СгоиззіПіегз  пришло  на  мысль 
въ  фокальныхъ  плоскостяхъ  телестереоскопа  Гельмгольтца,  гдѣ  получаются 
изображенія  разсматриваемаго  ландшафта,  нанести  штрихи,  расположивъ  ихъ 
такъ,  чтобы  соотвѣтствующіе  штрихи,  сливаясь  въ  пространстве,  указывали 
то  или  другое  удаленіе  (см.  ниже  теорію  прибора).  Штрихи  нанесены  въ  видѣ 
ломанной  линіи,  которая  при  разсматриваніи  въ  дальномѣрѣ  представляется 
уходящей  въ  даль. 

Чтобы  измѣрить  удаленіе  предмета,  достаточно  навести  приборъ  такъ, 
чтобы  предметъ  попалъ  на  ливію  штриховъ  и  замѣтить,  какая  изъ  марокъ 
(штриховъ)  совпадаетъ  или  лежитъ  надъ  нимъ.  Цифра,  стоящая  у  этой  марки, 
и  укажетъ  искомое  разстоявіе.  Фирма  Цейсса  преодолѣла  всѣ  техническія  за- 
трудненія  и  въ  настоящее  время  изготовляетъ  дальномѣры  трехъ  родовъ  съ 
разстояніями  между  объективами  въ  50  стм.,  87  стм.  и  144  стм. 
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1-ая  мод.  служить  для  опредѣленія  разстоянія  до  3  клм.  (вѣсъ  3  клг.)? 
а  третья  (144  лм.)  до  10  клм. 

Стоимость  дальномѣра  малыхъ  размѣровъ  800  ыарокъ.  Самаго  большого 
2400  марокъ. 


і 


1 


При  работѣ  дальеомѣръ  Цейсса  не  требуетъ  ни  таблицъ,  ни  вычисленій, 
такъ  какъ  достаточво  навести  предметъ,  удаленіе  котораго  желательно  опре- 
дѣлить,  на  линію  марокъ,  и  замѣтить,  между  какими  марками  онъ  находится. 

Дальиомѣромъ  Цейсса  нѣтъ  необходимости  визировать  отдѣльныя  точки 
(что  необходимо  при  дальвомѣрахъ  съ  одной  трубой),  поэтому  имъ  легко  опре- 
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дѣлять  удаленіѳ  прѳдметовъ,  нѳ  имѣющихъ  рѣзкихъ  очертааій,  какъ  паи  р. 
дыиъ,  облако  и  пр.  Дальпомѣръ  этотъ  очень  пригодепъ  для  опредѣленія  уда- 
леній  движущихся  предметовъ,  какъ  иапр.  судна,  летящей  птицы  и  пр.  Въ 
приборѣ  Цейсса  приняты  предосторожности  отъ  перавпомѣрнаго  нагрѣванія 
частей,  напр.  отъ  рукъ  или  отъ  солнца,  а  также  обращено  внимаеіе  на  вліяніе 
прогиба  на  измѣренія. 

Всѣ  дальномѣры  Цейсса  снабжены  особыми  рефлекторами,  освѣщающими 
поле  съ  марками  и  дающими  возможность  опредѣлять  ночью  удаленіе  огней. 

Теорія  дальномѣра. 

Возьмемъ  схематическій  чертежъ  дальномѣра.  Обо- 
значимъ  объективы  черезъ  и  О^,  фокусныя  ихъ  раз- 
стоя  нія  черезъ  ІЛ  разстояніе  между  объективами  черезъ 
В,  плоскости  разрѣза  трубокъ  въ  тѣхъ  мѣстахъ,  гдѣ 
получаются  изображенія  разсматриваемыхъ  предметовъ, 
и  гдѣ  нанесены  марки,  черезъ  /З'^  и  8^. 

Для  простоты  разсуждевій  мы  не  будемъ  обращать 
вниманія  на  систему  призмъ,  отражающихъ  лучи,  иду- 
щіе  отъ  предмета,  и  уменьшающихъ  разстояніе  В  между 
объективами  до  разстоянія  между  глазами  человѣка 
(между  окулярами);  послѣднее  мы  обозначимъ  черезъ  А. 
Дѣло  отъ  этого  не  измѣнится,  такъ  какъ  указанныя 
призмы  не  преломляютъ,  а  только  отражаютъ,  и  наорав- 
леніе  лучей  послѣ  двухъ  отраженій  отъ  призмъ  остается 
параллельнымъ  прежнему.  Если  направить  параллель- 
ныя  трубки  на  точку  весьма  удаленную  (вѣрнѣе  нахо- 
дящуюся безконечно  далеко),  то  въ  плоскостяхъ     и  ^2 


получатся  изображенія  этой  точки,  какъ  разъ  въ  центрѣ 
трубокъ.  Если  же  точка  находится  въ  конечномъ  удале- 
ніи  Е  и  трубки  направлены  такъ,  что  изображеніе 
этой  точки  въ  /5',  совпадаетъ  съ  центромъ,  то  въ  плос- 
кости /З'а  изображеніе  будетъ  не  въ  центрѣ,  а  въ  нѣ- 
которой  другой  точкѣ  отстоящей  отъ  центра  на 
разстояніе  а;  это  положеніе  изображенія  можетъ  быть 
опредѣлено  проведеніемъ  линіи  отъ  точки  М  черезъ 
оптическій  центръ  объектива,  при  проходѣ  черезъ  кото- 
рый, какъ  извѣстно,  лучи  не  преломляются;  пересѣче- 
ніе  этой  линіи  съ  плоскостью  8^  и  дастъ  намъ  положе- 
БІе  изображенія  точки  М  въ  правой  части  прибора. 

Изъ  подобія  треугольниковъ  М^О^М^  і 
мы  выводимъ: 

В  .Ж 

а  = 


Ог 


о,  в 


м 


Рис.  3. 


Е 


(1) 


Для  простоты  разсужденій  мы  положили,  что  трубки  направлены  такъ,  что 
изображеніе  точки  М  въ  лѣвой  части  прибора  приходится  въ  центрѣ  фокаль- 
ной плоскости;  но  не  трудно  было  бы  доказать,  что  формула  (1)  не  изменится, 
если  изображеніе  точки  М  въ  лѣвой  части  прибора  придется  на  какую  угодно 
точку  плоскости  /8'і;  здѣсь  важно  только  взаимное  отношеніе  въ  расположеніи 
изображеній  точки  М  въ  обѣихъ  плоскостяхъ  /5^і  и  і8'2. 
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Съ  помощью  формулы  (1)  и  можно  опредѣлить  положеніе  марокъ  въ  одной 
фокальной  плоскости  относительно  положенія  тѣхъ  же  марокъ  въ  другой. 

Теоретическую  точность,  которою  обладаетъ  дальномѣръ  Цейсса,  можно 
видѣть  изъ  слѣдующихъ  соображеній.  Какъ  показали  опыты  на  служащихъ 
въ  мастерскихъ  Цейсса  и  на  постороннихъ  лицахъ,  наименьшій  предѣльный 
уголъ  схожденія  направленій  осей  глазъ,  могущій  быть  воспринимаемымъ,  ра- 
венъ  30"  ^);  для  молодыхъ  же  людей,  обладающихъ  острымъ  зрѣніемъ,  уголъ 
этотъ  еще  меньше.  Такой  чувствительности  (30")  стереоскопическаго  угла  лица 
работавшія  съ  дальномѣромъ  достигали  весьма  быстро.  Даже  лица,  долго  ра- 
ботавшія  съ  микроскопомъ  и  притупившія  значительно  стереоскопичность  зрѣ- 
нія,  послѣ  упражненій  съ  дальномѣромъ,  правда  довольно  продолжительныхъ, 
достигали  способности  различать  малые  стереоскопическіе  углы. 

Опытныя  изысканія  относительно  предѣльныхъ  стереоскопическихъ  угловъ, 
произведенный  фирмою  Цейсса,  были  разсмотрѣны  съ  физіологической  точки 
зрѣнія  и  подтверждены  г.  Е.  Негіп^  въ  его  сообщеніи  въ  Лейпцигскомъ  уче- 
номъ  обществѣ  (СгезеІзсІіаЙ  йег  ^іззепзсЬаЙеи  т  Ьеіргі^)  въ  засѣданіи 
4-го  декабря  1899  г. 

Въ  дальнѣйшемъ  разсужденіи  мы  примемъ  за  предѣльвый  стереоскопи- 
ческій  уголъ  30";  если  уголъ  схожденія  менѣе  этого  предѣла,  то  рельефность 
предметовъ  исчезаетъ  и  предметы,  лежащіе  за  указаннымъ  предѣломъ,  кажутся 
находящимися  въ  одной  плоскости. 

Изъ  формулы  (1)  видно,  что  величина  параллактическаго  смѣщенія  лучей, 
идущихъ  отъ  предмета,  т.  е.  величина  а,  зависитъ  отъ  удаленія  Е  {В  ш 
для  одного  и  того  же  прибора  постоянны).  Чтобы  опредѣлить  вѣроятную 
ошибку  при  опредѣленіи  удаленія  Е,  дифференцируемъ  формулу  (1) 


сіа  =  ^  (ІЕ 


или 


^2 

сІЕ=  —  -^(Іа  (2) 


Изъ  аМ^О^М, 

а  =  Еідд 

или  при  маломъ  3  приближенно 

а  =  ЕЬ, 

гдѣ  о  уголъ  схожденія  направленій  осей  глазъ  или  стереоскопическій  уголъ. 

Предѣльная  величина  угла  8  положена  нами  равной  30",  но  приборъ  съ 
оптическимъ  увеличеніемъ  въ  V  разъ  еще  уменьшаетъ  этотъ  оредѣлъ  въ 

30" 

V  разъ  и  дѣлаетъ  его  равнымъ  -у- ,  слѣдовательно,  наименьшая  величина  а, 
которую  мы  еще  можемъ  воспринять  нашимъ  зрѣніемъ,  будетъ 

7         Т7  30" 

сіа  ~  Е  -у-  . 
Подставляя  послѣднее  значеніе  въ  формулу  (2),  находимъ 
с^.Е=— -^-^  30". 


')  Гельмгольтпъ  полагалъ  этотъ  уголъ  равнымъ  1'. 


Отсюда  видно,  что  численное  значепіе  возможной  ошибки  при  оиредѣлсніи 
удаленія  будетъ 

йг=[  |;  30"]. 

Помножаемъ  и  дѣлимъ  2-ую  часть  иослѣдняго  равенства  на  величину  раз- 
стоянія  между  глазами  Л  (эта  величина  въ  среднемъ  у  человѣка  равна  65  мм.), 
получаемъ 

^^=\^^^"]=т  

Здѣсь  д  . 

Л  '  30" 

Первый  множитель  этого  выраженія  -^- .  V  представляетъ  изъ  себя  уве- 

л 

личеніе  стереоскопичности  (полное),  а  второй        то  предѣльпое  удаленіе, 

когда  на  предметы  смотрятъ  невооруженными  глазами,  т.  е.  этотъ  множитель 
представляетъ  взъ  себя  радіусъ  стереоскопическаго  поля  зр^Ьнія  при  невоору- 
женныхъ  глазахъ;  при  А  =  6Ь  мм.  и  при  длинѣ  дуги,  соотвѣтствующей  углу 
30"  (дуга  эта  равна  въ  единицахъ  радіуса  0,000145)  онъ  будетъ  равенъ 
448  метрамъ  ^).  Величина  Д  состоящая  изъ  произведенія  радіуса  поля  зрѣ- 
нія  при  невооружевныхъ  глазахъ  на  полное  увеличевіе  прибора,  очевидно 
представляетъ  радіусъ  поля  зрѣнія  прибора. 

Величина  -^-  .  Т  для  1-ой  модели  62,  для  II- й  188  и  для  Ш-й  510. 

Слѣдовательно,  величина  В  для  1-ой  модели  около  28  км.  О»  Для  П-ой 
84  км.  ')  и  для  Ш-ей  228  км.  ^). 

Для  различныхъ  удаленій  Е  по  формулѣ  (3)  мы  получимъ  слѣдующія 
наибольшія  вѣроятныя  ошибки,  даюш,ія  отклоненія  въ  ту  или  другую  сторону. 

Ошибки: 

Удаленіе.  1-ая  модель.  ІІ-ая  модель.  ІІІ-ья  модель. 

500  м.  9  м.  или   1,8'/о  3  м.  или  0,6^/о 

1000  „  35  ,    „     3,57о  12  „    „     1,27о  5  м.  или  0,57о 

2000  „  140  „    „     7,07о  50  „    „     2,5%  18  „    „  0,9«/о 

4000  ,  564  „    „  14,1^'о  200  „    ,     5,0^/о  70  „    ,  1,7«/о 

8000  „  —  800  „    ,  10,0^/о  280  ,    ,  3,57о 

Конечно,  ошибки  эти  могутъ  имѣть  мѣсто  только  при  совершенно  спо- 
койноыъ  и  прозрачвомъ  состояніи  воздуха.  При  неблагопріятныхъ  условіяхъ 
ошибки  будутъ  возрастать,  и  опред-^леніе  ихъ  при  всѣхъ  случаяхъ  возможно 
произвести  измѣреніемъ  приборомъ  уже  заранѣе  извѣстныхъ  разстоявій. 

Фирма  Цейсса  пробовала  изготовлять  дальномѣръ  иной  конструкціи,а  именно: 
вмѣсто  нѣсколькихъ  паръ  неподввжаыхъ  штриховъ,  соотвѣтствующихъ  различ- 
нымъ,  опредѣленнымъ  разстояніямъ,  можно  имѣть  лишь  одну  пару,  по  одному 
въ  каждой  взъ  фокальныхъ  плоскостей,  првчемъ  оба  эти  штриха  можно  пере- 
двигать. Понятно,  что  по  мѣрѣ  перемѣщенія  штриховъ,  изображенія  оослѣднихъ 


Предметы,  отстоящіе  отъ  наблюдателя  на  это  разстояніе,  разсматри- 
ваются  подъ  стереоскопическимъ  угломъ  въ  30". 
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будутъ  объектироваться  на  различеыхъ  разстояпіяхъ,  который  можно  отсчи- 
тывать на  барабанѣ  ыикрометрическаго  винта.  Держа  одинъ  изъ  штриховъ 
вадъ  предметомъ  и  передвигая  винтомъ  другой  штрнхъ  до  тѣхъ  ііоръ,  пока 
изображеніе  его  не  представится  намъ  въ  томъ  же  удалевіи,  мы  можемъ  непо- 
средственно измѣрить  его  разстояніе,  не  прибѣгая  къ  оцѣнкѣ,  неизбѣжной  при 
штрихахъ  неподвижныхъ,  число  которыхъ  должно  быть  ограничено. 

Несмотря  на  кажущіяся  преимущества  этого  способа,  весьма  возможно, 
что,  дѣлая  пластинки  подвижными  и  нарушая  этимъ  прочность  прибора,  мы 
уменьшимъ  дѣйствительную  точность  наблюденій  настолько,  что  на  дѣлѣ  при- 
дется отъ  этого  приспособленія  отказаться. 

Всѣ  возникающія  о  степени  точности  вопросы  могутъ  быть  однако  рѣшены 
лишь  основательяымъ  испытаніемъ  прибора.  С.  С — въ. 

Теорія  іоновъ.  Фитцджеральдъ  (6.  Р.  Е.  0.  Каіиге,  ЗеріетЬег,  27, 
1900).  Со  времени,  когда  Гагайау  опубликовалъ  свой  законъ  электролиза,  по 
которому  разложевіе  токомъ  химически-эквивалентныхъ  массъ  различныхъ 
воществъ  сопровождается  прохожденіемъ  одинаковаго  количества  электриче- 
ства, вопросъ  о  природѣ  электрическихъ  зарядовъ  атомовъ  сдѣлался  предме- 
томъ изслѣдованій.  Каждый  изслѣдователь,  описывая  явленіе  электролиза  и 
объясняя,  сколько  разложеннаго  вещества  появилось  на  электродахъ,  основы- 
валъ  свое  описаніе  и  объясненіе  на  допущеніи  электрическихъ  зарядовъ  на 
атомахъ  вещества. 

Нѣкоторыя  вещества,  каковъ,  напримѣръ,  водородъ,  надѣлены  положи- 
тельными, другія,  какъ  хлоръ,  —  отрицательными  зарядами,  такъ  что  элек- 
трическій  токъ,  проходящій  черезъ  жидкость,  представляется  процессомъ,  обя- 
заннымъ  конвекціи  этихъ  зарядовъ,  вслѣдствіе  движенія  отдѣльныхъ  атомовъ 
или  цѣлыхъ  группъ  этихъ  послѣднихъ;  причину  же  самого  движенія  атомовъ 
припйсываютъ  дѣйствію  электрической  силы  отъ  этихъ  зарядовъ.  Количество 
заряда  на  каждомъ  отдѣльномъ  атомѣ  ила  группѣ  ихъ  принимается  пропор- 
ціональнымъ  валентности  атома,  и,  такъ  какъ  послѣдняя  съ  достаточннмъ 
основаніемъ  берется  всегда  за  цѣлое  число,  то  заряды  на  элементахъ,  на- 
ходящихся въ  движеніи,  являются  простыми  кратными  числами  отъ  заряда 
одновалентнаго  атома,  напримѣръ,  водорода  или  хлора.  Все  это  естественно 
приводитъ  къ  гипотезѣ,  что  электричество  само  по  себѣ  состоитъ  изъ  ато- 
мовъ. Наконецъ,  въ  электролизѣ  есть  нѣкоторое  минимальное  количество  элек- 
тричества, соотвѣтствующее  простой  связи  атомовъ,  и  количества  электриче- 
ства, переносимыя  въ  электролизѣ,  всегда  являются  кратными  этой  единицы. 
Поэтому  было  вполнѣ  естественнымъ  дать  этой  важной  для  физики  единицѣ 
количества  электричества  особое  названіе,  и  вотъ  появляется  терминъ  „элек- 
тронъ". 

Далѣе,  электроны  въ  электролизѣ  всегда  кажутся  связанными  съ  нѣко- 
торыми  атомами  или  даже  группами  ихъ,  такъ  что  и  движеніе  свое  совер- 
шаютъ  вмѣстѣ  съ  послѣдними.  Напримѣръ,  въ  растворахъ  сѣрномѣдной  соли 
положительные  электроны  движутся  по-парно  вмѣстѣ  съ  двухвалентною  ато- 
мическою группою  8О4.  Эти  заряженные  атомы,  или  группы  атомовъ,  играю- 
щіе  столь  важную  роль  въ  электролизѣ,  названы  „іонами". 

Жидкости  весьма  различаются  одна  отъ  другой  по  своему  отношенію  къ 
проходящему  по  нимъ  току.  Нѣкоторыя  изъ  вихъ  —  весьма  легко  разложимы, 
другія — представляютъ  большое  сопротивленіе;  это  дало  поводъ  къ  интерес- 
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вымъ  изслѣдоваиіямъ  указанпаго  явлепія.  Прежде  всего  обратила  па  себя  вни- 
маніе  та  его  сторона,  что  большая  часть  легко  разлагающихся  жидкостей  со- 
ставляетъ  растворы  въ  водѣ  кислотъ  и  солей.  Во-вторыхъ,  эти  растворы  всѣ 
обладаютъ  свойствомъ  двойного  разложепія  и  подобныхъ  имъ  химическихъ  про- 
цессовъ.  Есть  ли  возможность  дать  общее  объяспеніе  этому  замѣчательному 
совпадевію  электрической  проводимости  и  химической  активности?  Электри- 
ческая проводимость  обязана  двумъ  факторамъ— во-первыхъ,  электрическимъ 
зарядамъ  на  іонахъ;  во-вторыхъ,  свободной  подвижности  этихъ  противопо- 
ложно-заряженныхъ  іоновъ  подъ  вліяніемъ  электрическихъ  силъ.  Не  вникая 
въ  разсмотрѣніе  весьма  интереспыхъ  вопросовъ,  раскрывающихся  въ  безчис- 
ленныхъ  изслѣдованіяхъ  природы  зарядовъ  и  подвижности  іоновъ,  скажу,  что 
по  всѣмъ  современнымъ  теоріямъ,  такъ  или  иначе,  вода,  а  въ  меньшей  сте- 
пени и  нѣкоторыя  другія  жидкости,  обладаютъ  замѣчательнымъ  свойствомъ 
давать  нѣкоторымъ  веществамъ,  разложеннымъ  въ  нихъ,  удивительную  сво- 
бодную подвижность  іоновъ,  которую  мы  и  наблюдаемъ  въ  электролизѣ. 

Вслѣдствіе  подвижности  различно-наэлектризованныхъ  іоновъ  легко  до- 
пустить и  ихъ  химическую  активность  въ  этихъ  растворахъ,  а  тогда  тѣ  два 
важныхъ  свойства  растворовъ,  о  которыхъ  мы  упоминали  выше,  получаютъ 
общее  объясневіе.  Но  въ  дѣйствительности  пока  нѣтъ  удовлетворительнаго 
объясненія  того,  почему  водный  растворъ  даетъ  столь  удивительную  подвиж- 
ность іоновъ  разложенныхъ  въ  немъ  веществъ.  Нѣкоторые  авторы,  описывая 
это  явленіе,  утверждаютъ  только,  что  іоны  движутся  почти  независимо,  что 
вещество,  напримѣръ,  СиЗО^  просто  диссоціируется  на  Си  и  8О4,  которые 
свободно  движутся  въ  жидкости.  Итакъ,  по  словамъ  этихъ  авторовъ,  въ  раз- 
сматриваемомъ  случаѣ  въ  растворѣ  происходитъ  диссоціація.  Но  между  обык- 
новенной диссоціаціей  и  явленіемъ  свободной  подвижности  наэлектризован- 
ныхъ  іоновъ  въ  растворѣ  есть  существенное  различіе,  такъ  какъ  первая  не 
сопровождается  различной  электризаціей  продуктовъ  ея  дѣйствія.  Какова  бы 
ни  была  въ  этомъ  роль  вещества,  процессъ,  навѣрное,  несравненно  болѣе  сло- 
женъ,  чѣмъ  обыкновенная  химическая  диссоціація;  вліяніе  воды, — конечно, 
факторъ  первостепенной  важности.  Объяснить  свободную  подвижность  іоновъ 
весьма  трудно,  такъ  какъ  до  сихъ  поръ  не  дано  удовлетворительнаго  объясне- 
нія  двумъ  слѣдующймъ  пунктамъ.  Во-первыхъ,  трудно  понять,  почему  про- 
тивоположно-наэлектризованные іоны  не  комбинируются  по-парно,  что  было  бы 
въ  случаѣ,  если  бы  они  находились  только  подъ  дѣйствіемъ  электрическихъ 
силъ  отъ  противоположныхъ  электризапій.  Во-вторыхъ,  гдѣ  берется  энергія, 
необходимая  для  того,  чтобы  раздѣлвть  эти  независимые  іовы  и  держать  ихъ 
свободными  одинъ  отъ  другого. 

При  разложеніи  сѣрномѣдной  соли  въ  водѣ  наблюдается  ничтожное  измѣ- 
неніе  температуры;  въ  случаѣ  соли  безводной  происходитъ  повышеніе  темпе- 
ратуры; между  тѣмъ  было  естественно  ожидать  громад  наго  поглощенія  теплоты 
въ  счетъ  энергіи,  необходимой  для  раздѣленія  Си  и  8О4  одного  отъ  другого. 
Изъ  всего  этого  ясно  различіе  разсматриваемаго  явленія  отъ  явленія  обыкно- 
венной двссоціаціи,  а  потому  это  явленіе  въ  силу  указавнаго  выше  особеннаго 
свойства  воды,  которое,  хотя  и  въ  меньшей  степени,  првнадлежитъ  и  другимъ 
жидкостямъ,  было  названо  яіонизаціей".  Двумя  важнѣйшими  свойствами  іонизи- 
рованной  жидкости  является,  слѣдовательво,  электрическая  проводимость  и  замѣ- 
чательная  химическая  активность,  повидимому,  прямо  пропорціональна  первой. 
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На  ряду  съ  жидкими  проводниками  электричества  существуютъ  газообраз- 
ные. Газы  обыкновенно  совсѣмъ  не  проводятъ  электричества.  Они  неспособны 
къ  этому  даже  при  обстоятельствахъ,  когда  было  бы  естественно  ожидать, 
что  они  переносятъ  электрическіе  заряды  на  своихъ  молекулахъ.  Такъ,  когда 
испаряется  наэлектризованная  поверхность  жидкости,  можно  было  бы  думать, 
что  улетающія  частицы  газа  уносятъ  съ  собою  часть  электрическаго  заряда 
съ  поверхности  жидкости.  Неизвѣстно,  уносятъ  ли  съ  собой  часть  поверхност- 
наго  электрическаго  заряда  наэлектризованные  испаряющіеся  металлы,  но  обык- 
новенныя  жидкости  въ  этомъ  случаѣ,  навѣрное,  производятъ  это  въ  весьма 
малой  степени.  Послѣднее  можетъ  быть,  конечно,  оттого,  что  носителями  за- 
ряда являются  поверхностные  іоны,  а  испаряются  не  іоны,  но  молекулы  самой 
жидкости.  Огчего  же  эти  чрезвычайно  подвижные  іоаы  не  въ  состояніи  со- 
рваться съ  поверхности  жидкости,  подобно  газу,  это  —  вопросъ,  ожидающій 
объясненія. 

Тѣмъ  не  менѣе  при  нѣкоторыхъ  обстоятельствахъ  газы  способны  прово- 
дить электричество.  Оставляя  въ  сторонѣ  и  дугообразные  разряды  въ  газахъ 
при  высокихъ  давленіяхъ  и  хорошо  извѣстные  разряды  черезъ  газы  при  низ- 
кихъ  давленіяхъ,  словомъ  —  всѣ  случаи,  когда,  очевидно,  происходитъ  нѣчто 
вродѣ  разрыванія  самаго  газа  подъ  вліяніемъ  интенсивной  электрической  силы, 
оставляя  всѣ  эти  случаи  въ  сторонѣ,  повторяю,]  мы  однако  имѣемъ  много  при- 
мѣровъ,  когда  газъ  проводитъ  электричество  при  весьма  слабыхъ  электри- 
ческихъ  силахъ.  Въ  пространствѣ,  совершенно  недоступномъ  для  образованія 
разряда  въ  видѣ  искры,  въ  пламенахъ  и  въ  газахъ,  улетающихъ  изъ  нихъ, 
вблизи  отъ  поверхностей  твердыхъ  тѣлъ,  освѣщенныхъ  ультра-фіолетовыми 
лучами  или  подверженпыхъ  предварительно  химическому  дѣйствію  газовъ,  въ 
газѣ,  пронизанномъ  катодными  лучами,  Х-лучами  и  тѣми  разнообразными  за- 
мѣчательными  колебаніями,  который  составляютъ  особый  классъ  Беккереле- 
выхъ  лучей — во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  газы  проводятъ  электричество,  вѣ- 
роятно,  даже  при  весьма  слабомъ  напряженіи  поля. 

Газъ,  находящійся  при  этихъ  условіяхъ,  обыкновенно  называютъ  «іонизи- 
рованнымъ>  и  говорятъ  объ  особенной  независимой  подвижности  его  іоновъ. 
Изслѣдованія  въ  этомъ  направленіи  были  весьма  усаѣшяы.  Затрудненіямъ, 
сопровождающймъ  вопросъ  объ  іонизаціи  въ  жидкостяхъ,  здѣсь  нѣтъ  мѣста 
совершенно.  Іоны,  предоставленные  на  время  самимъ  себѣ,  соединяются  вмѣстѣ 
по-парно,  и  нуженъ  постоянный  и  значительный  расходъ  энергіи  для  того, 
чтобы  удержать  ихъ  разъединенными.  Изучалась  диффузія  свободныхъ  элек- 
тричествъ,  и  многіе  количественные  результаты,  которые  предсказывались 
теоріей,  оправдались  на  дѣлѣ. 

Какъ  бы  то  ни  было,  между  проводимостью  газа  и  жидкости  —  существен- 
ное различіе.  Въ  случаѣ  жидкости,  электричество  всегда  сопровождается  ма- 
теріей,  въ  формѣ  ли  одного  атома  или  цѣлой  ихъ  группы;  въ  случаѣ  же  га- 
зовой среды,  есть  нѣкоторое  основаніе  думать,  что  мы  часто  имѣеиъ  дѣло  съ 
электрическими  зарядами,  которые,  если  соединены  съ  вещесгвомъ  среды,  то 
соединены  съ  его  массами  разъ  въ  500  меньшими  атома  водорода.  Пока  нѣтъ 
еще  основаній  утверждать  съ  увѣренностію,  что  электрическіе  заряды,  распро- 
страняясь въ  газѣ,  влекутъ  часть  матеріи  вмѣстѣ  съ  собою.  Нѣтъ  затрудненія 
допустить,  что  электрическій  зарядъ  атома  можетъ  существовать  и  независимо 
отъ  существованія  послѣдняго.  Всѣ  теоріи  электролиза  допускаютъ,  что  элек- 
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трическіѳ  заряды  переносятся  впутрн  жидкости  вмѣстѣ  съ  матеріальпыии  ато- 
мами, но  при  переходѣ  зарядопъ  изъ  жидкости  па  электродъ,  предполагается,  что 
заряды  эти  соскакиваютъ  съ  жидкаго  атома  на  вещество  электрода;  во  разъ  для 
заряда  возможно  подобное  соскакиваніе  съ  одного  атома  па  другой,  то  не  пред- 
видится основательнаго  возраженія  при  допущепіи  пезависимаго  существованія 
электрическаго  заряда.  Въ  силу  различія  между  природой  проводимости  газа  и 
жидкости,  желательно  было  бы  ограничить  терминъ  «іонизація»  случаемъ 
проводимости,  обязанной  подвижности  заряженныхъ  атомовъ  или  группъ  этихъ 
послѣднихъ,  и  называть  проводимость,  связанную  съ  существованіеиъ  под- 
вижныхъ  электрическихъ  зарядовъ,  свободныхъ  отъ  атомовъ  вещества,  дру- 
гимъ  именемъ —  «электронизація». 

Одинъ  изъ  наиболѣе  замѣчательныхъ  результатовъ  изученія  подвижныхъ 
электрическихъ  зарядовъ,  не  связанныхъ  съ  атомами  вещества,  это  —  откры- 
тіе,  что  послѣднимъ  свойствомъ  обладаютъ  только  отрицательные  электри- 
ческіе  заряды;  соотвѣтствующіе  же  положительные  заряды,  повидимому, 
всегда  связаны  или  съ  отдельными  атомами,  или  съ  группами  ихъ.  Это  есте- 
ственно приводитъ  къ  возстановленію  въ  правахъ  старой  теоріи  одной  элек- 
трической жидкости,  приписывавшей  самому  веществу  роль  второй  электри- 
ческой жидкости,  о  которой  учила  теорія  двухъ  жидкостей,  а  явленіе  электро- 
низаціи,  насколько  оно  теперь  извѣстно,  даетъ  поддержку  этой  гипотезѣ.  Но 
мы  такъ  мало  знаемъ  по  этому  предмету,  что  скорѣе  создадимъ  какой-либо 
другой  взглядъ  на  разсматриваемое  явленіе,  чѣмъ  прибѣгнемъ  къ  этой  грубой 
гипотезѣ.  Пока  мы  знаемъ,  что  здѣсь  есть  что-то  постороннее,  вродѣ  второго 
порядка  вліяній  тяготѣнія;  и  было  бы  преждевременно  съ  нашей  стороны  за- 
ключать, что  зависимость  между  положительной  электризаціей  и  матеріей  до- 
казываетъ  различіе  перваго  порядка  между  положительнымъ  и  отрицательнымъ 
электричествомъ,  такъ  какъ  эта  зависимость  есть  лишь  дѣйствіе  второго 
порядка. 

Проводимость  газовъ,  производимая  давленіемъ  этихъ  подвижныхъ  элек- 
трическихъ зарядовъ,  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  имѣетъ  болѣе  сходства  съ 
проводимостью  металловъ,  чѣмъ  съ  проводимостью  жидкостей.  Въ  послѣднихъ 
электрическій  токъ  сопровождается  теченіемъ  самаго  вещества,  въ  то  время 
какъ  въ  электронизированномъ  газѣ,  какъ  это  говорятъ  наблюденія,  не  про- 
исходитъ  подобнаго  теченія  вещества,  связаннаго  съ  электрическими  зарядами. 
Допускается,  и  на  это  есть  большое  оеноваеіе,  что  въ  твердыхъ  и  расплавлен- 
ныхъ  металлахъ,  которое  проводятъ  металлически,  электроны  —  свободно 
подвижны,  что  и  обусловлаваетъ  проводимость  металловъ.  И  въ  нашеиъ  слу- 
чаѣ  есть  основаніе  допустить,  что  отрицательный  электронъ  —  наиболѣе  сво- 
бодно подвиженъ.  Выли  сдѣланы  нѣкоторыя  весьма  интересныя  вычисленія 
на  основаніи  гипотезы,  допускавшей,  что  здѣсь  происходатъ  нѣчто  подобное 
газообразному  давленію  подвилшыкъ  электроновъ  на  металлъ.  Термо-элек- 
трическія  явленія  приписывались  зависимости  этого  давленія  отъ  темпера- 
туры, а  переносъ  теплоты,  сопровождающій  электрическій  токъ,  —  переносу 
электронами  энергіи  безпорядочнаго  (тепловаго)  движенія.  Явленіе  НаІГа  также, 
повидимому,  есть  слѣдствіе  различной  подвижности  положительныхъ  и  отрица- 
тельныхъ  электроновъ. 

Въ  силу  этихъ  принциповъ  естественно  магвитныя  свойства  желѣза  и 
лругихъ  веществъ  приписывать  электронамъ,  дѣлающимъ  круговыя  движе- 
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вія  около  атомовъ.  Эти  вращающіеся  электроны  представляютъ  въ  данномъ 
случаѣ  атомическіе  токи  Ампера,  дѣйствію  которыхъ  съ  давнихъ  поръ  при- 
писываютъ  явленіе  намагничованія.  Замѣчательноѳ  подтвержденіе  послѣдняго 
вытекаетъ  изъ  явленія  2еетаіі'а,  которое  молшо  объяснить,  допустивъ,  что 
отрицательные  электроны  описываютъ  круговыя  движенія  около  атомовъ. 
Масса,  движущаяся  вмѣстѣ  съ  этими  электронами,  повидимому,  одного  по- 
рядка величины  съ  Ѵбоо"0н>  частью  массы  атома  водорода,  которая,  какъ  по- 
казываютъ  опыты  надъ  электронизашей  газовъ,  сооровождаетъ  свободные 
электроны,  въ  проводящемъ  электричество,  газѣ. 

Кажется,  есть  нѣкоторое  основаніе  думать,  что  въ  металлахъ,  обладаю- 
щихъ  большою  способностью  намагничиваться,  каково,  напримѣръ,  желѣзо  — 
или  во  вращеніи  находится  болѣе  четырехъ  электроновъ,  соотвѣтствующихъ 
атомности  металла,  или  что  электроны  эти  кружатся  со  скоростью,  во  много 
разъ  превосходящей  скорость  обыкновеннаго  свѣта.  Одно  возраженіе  можно 
сдѣлать  по  отношенію  къ  послѣдней  гипотезѣ,  а  именно:  трудно  объяснить, 
почему  чрезвычайно  быстрыя  эфирныя  волны  не  возникаютъ  вслѣдствіе  этого 
въ  окружающей  средѣ,  и  энергія  движевія  такимъ  образомъ  не  теряется  чрезъ 
лучеиспусканіе.  Дѣлались  нѣкоторыя  попытки  выйти  изъ  этого  затрудненія, 
но  вторая  гипотеза,  по  которой  вещество  содержитъ  въ  себѣ  количество  элек- 
троновъ большее,  чѣмъ  это  соотвѣтствуетъ  его  атомности,  при  чемъ  послѣдніе 
только  и  обладаютъ  свойствомъ  подвижности,  эта  гипотеза  связана  съ  весьма 
интереснымъ  допущеніемъ,  что  матерія  вся  вообще  выстроена  изъ  электроновъ. 
Атомъ  водорода,  напримѣръ,  по  этой  гипотезѣ,  состоитъ  приблизительно  изъ 
500  электроновъ,  атомъ  кислорода  —  изъ  8000  и  такъ  далѣе.  Это  —  есте- 
ственный выводъ  изъ  изслѣдованій  въ  этомъ  направленіи;  онъ  получаетъ  нѣ- 
которое  подтверждевіе  изъ  того,  что  соглашается  сь  явленіемъ  измѣненія  въ 
размѣрахъ  тѣла,  при  движеніи  послѣдняго  въ  различныхъ  направленіяхъ 
черезъ  эфиръ;  послѣдвій  былъ  допущенъ  Міс1іеІ80п'омъ  и  Мог1еу'емъ  для 
объясненія  опыта,  произведеннаго  ими  съ  цѣлью  уяснить  движеніе  земли 
черезъ  эфиръ.  Подобное  предположеніе  естественно  допускаетъ  какъ  то,  что 
атомы  выстроены  изъ  электроновъ,  такъ  и  то,  что  эти  послѣдніе  существуютъ 
отдѣльно  отъ  матеріи;  но  если  это  такъ,  то  нѣтъ  ничего  невозможнаго  въ 
реализаціи  мечтавій  алхимиковъ,  —  одинъ  химическій  элементъ  когда-нибудь, 
быть  можетъ,  будетъ  превращенъ  въ  другой.  Все  до  сихъ  поръ  извѣстное  со- 
ставляетъ  слишкомъ  слабый  фундаментъ  для  изслѣдованій  въ  этомъ  напра- 
вленіи;  вполнѣ  правдоподобно,  что  матерія  и  электричество  —  различны  по 
существу  и  не  могутъ  преобразовываться  одно  въ  другое. 

Сказаннаго  въ  этомъ  бѣгломъ  очеркѣ  теоріи  іоновъ,  достаточно  для  того^ 
чтобы  показать  всю  обширность  этой  теоріи;  она  касается  границъ  нашего 
знанія,  находясь  на  рубежѣ  между  физикой  и  химіей.  Успѣхи  нашего  знанія 
въ  области  теоріи  іоновъ  способны  разсѣять  многія  изъ  тучъ,  окружающихъ 
вопросъ  о  связи  между  матеріей  и  эфиромъ,  и  могутъ  положить  основанія  для 
разрѣшенія  вопроса  о  структурѣ  вселенной.  Е.  Тр. 
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Изъ  протокодовъ  засѣданій  Французскаго  Физичѳ- 
скаго  Общества. 

Засѣданіе  6-го  апрѣля  1900  г.  {нов.  ст.). 

О  суточномъ  вращеніи  оптическаго  поля  сидеростата  и  геліостата, 

г.  А.  Корню  (А.  Согпи).  При  своихъ  изслѣдовавіяхъ  переиѣщепій  липій 
солнѳчеаго  спектра  авторъ  открылъ  и  много  разъ  наблюдалъ  явленіе,  на  пер- 
вый взглядъ,  неожиданное.  При  помощи  подходящаго  объектива  изображеніе 
солнца  послѣ  отраженія  отъ  геліостата  проектировалось  на  щель  спектро- 
скопа; при  этомъ  для  того,  чтобы  можно  было  наблюдать  перемѣщеніе  линій, 
солнечный  экваторъ  долженъ  былъ  быть  перпендикулярнымъ  къ  щели;  оказа- 
лось, однако,  что  хотя  ось  свѣтового  пучка,  отраженнаго  отъ  геліостата, 
оставалась  неподвижною,  изображеніе  солнца  вращалось  около  этой  оси.  Для 
выраженія  этого  явленія  г.  Корню  получилъ  весьма  простую  формулу.  Обо- 
значая черезъ  8  полярное  разстояніе  звѣзды,  черезъ  р  полярное  разстояніе 
точки  горизонта,  куда  направляется  отраженный  пучекъ  свѣта,  вращеніе  У 
поля  можно  выразить  слѣдующею  формулою,  если  принять  за  единицу  времени 
звѣздный  день: 

іап^  —  Г  =  Ыщ  2тіі, 

Со8  —  (р  4-  5) 

Отсюда  видно,  что  вращеніе  поля  происходитъ  всегда  въ  одномъ  направ- 
леніи,  но  оно  неравномѣрно.  Оно  происходитъ  по  направленію  часовой  стрѣлки, 
если  полярное  разстояніе  звѣзды  меньше  дополневія  до  180°  полярнаго  раз- 
стоянія  отраженнаго  пучка.  Если  полярное  разстояніе  разсматриваемой  звѣзды 
равно  дополненію  до  180°  полярнаго  разстоянія  отраженнаго  луча,  подезрѣнія 
остается  вполнѣ  неподвижнымъ.  Это  можетъ  случиться  только  тогда,  когда 
ось  вращенія  сидеростата  и  его  зеркало  параллельны  оси  міра,  и  это  условіе 
удовлетворяется  целостатомъ  г.  Липпмана,  который  даетъ,  какъ  извѣстно, 
изображеніе  неба  вполнѣ  неподвижное. 

Поле  зрѣнія  геліостата  вращается  вдвое  быстрѣе  суточнаго  движенія.  Это 
обстоятельство  заставляетъ  предпочитать  сидеростатъ  геліостату  при  точныхъ 
астрономическихъ  измѣреніяхъ,  но,  съ  другой  стороны,  эта  быстрота  вращенія 
представляетъ  удобство  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  а  именно  при  указанномъ 
выше  примѣненіи  геліостата  въ  спектроскопіи. 

Г.  Деландръ  (ВезІаікЗгез)  напоминаетъ,  что  этимъ  вопросомъ  уже  зани- 
мались астрономы,  а  именно  онъ  въ  1894  г.  и  Толлонъ  (ТЬоПоп)  въ  1883  г., 
и  приводитъ  формулу  послѣдняго,  которая  однако  оказывается  сложнѣе  фор- 
мулы г.  Корню. 

Поляризація  свѣта,  испускаемаго  трубкою  Гейсслера,  подверженною 
дѣйствію  магнитнаго  поля,  г.  Донжье  (Воп^іег).  Если  трубка  Гейсслера, 
содержащая  водородъ,  помѣщена  въ  магнитное  поле  перпендикулярное  къ  ея 
оси,  то  въ  направлевіи  перпендикулярномъ  къ  линіямъ  силъ  свѣтъ  является 
частью  поляризованнымъ,  когда  свѣтовой  пучекъ  разряда  отбрасывается  магнит- 
нымъ  полемъ  въ  сторону  капиллярной  трубки,  противоположную  той,  съ  которой 
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ваходится  наблюдатель;  преобладаютъ  колебанія  (по  Френелю),  совиадающія  съ 
осью  трубки.  Полосы  Савара,  впдныя  вполнѣ  ясно,  исчезаютъ  немедленно  при 
перемѣнѣ  направленія  тока  въ  электро-магнитѣ.  При  наблюденіи  по  направле- 
нію  осп  электромагнита,  полосы  Савара  появляются  при  любомъ  направленіи 
тока  въ  электромагнитѣ,  и  преобладаютъ  Френелевы  колебанія  перпендикуляр- 
ныя  къ  осп  трубки  при  обоихъ  направленіяхъ  тока. 

Гг.  Бгоровъ  и  Георгіевскій  получили  описанныя  выше  явленія,  перемѣ- 
щая  небольшое  пламя  внутри  широкой  стеклянной  трубки,  и  на  этомъ  основа- 
ніи  приписываютъ  явлевія  поляризаціи,  наблюдавшіяся  г.  Донжье,  отраженію 
и  преломленію  лучей  въ  стеклѣ  трубки  Гейсслера.  По  мнѣнію  автора,  подоб- 
ное объясненіе  опровергается  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  разные  газы,  напр. 
водородъ  и  азотъ,  даютъ  неодинаковые  результаты;  точно  также  съ  геліемъ 
получаются  рѣзкія  полосы,  а  аргонъ  даетъ  почти  незамѣтныя.  Если  бы  поля- 
рпзація  обусловливалась  отражевіемъ  и  преломленіемъ  свѣта  въ  стеклѣ  Гейс- 
слероиыхъ  трубокъ,  то,  по  мнѣнію  автора,  природа  газа  не  оказывала  бы  влія- 
нія.  Дѣйствіе  же  магнитнаго  поля  есть  вторичное  явленіе,  вызываемое  тѣмъ, 
что,  измѣняя  положеніе  свѣтящейся  массы  газа,  оно  измѣняетъ  тѣмъ  условія 
отраженія  и  преломленія. 

Засѣданіе  4-го  мая  1900  г. 

Замѣтка  о  радіокондукторахъ  (когерерахъ)  г.  Тиссо  (Тіззоі).  Автору 
удалось  значительно  увеличить  чувствительность  когерера,  употребляя  оки- 
сленныя  никкелевыя  или  стальныя  опилки  и  помѣщая  трубку  съ  ними  въ  маг- 
нитномъ  полѣ,  лиши  силъ  котораго  параллельны  оси  трубки.  Благодаря  этому 
можно  было  получать  сигналы  съ  разстоянія  въ  33  километра,  при  высотѣ 
мачты  всего  въ  30  метровъ. 

О  лучеиспусканіи  радія,  Г.  Беккереля  (Н.  ВесдиегеІ).  Было  опредѣ- 
лено  отклоненіе  лучей,  испускаемыхъ  радіемъ,  подъ  вліяніемъ  электростати- 
ческаго  поля,  силою  въ  10^^  С.  0.  8.  единицъ  по  перемѣщенію  тѣни  на  экранѣ 
перпендикулярномъ  къ  полю.  Комбинируя  электростатическія  измѣренія  съ 
магнитными,  было  выведено,  что  скорость  лучеиспусканія  равна  1  =  1,6.10^" 
для  лучей,  которыхъ  траекторія  имѣла  радіусъ  кривизны  1600  въ  магнит- 
номъ  полѣ  равномъ  1,  а  отношеніе  массы  двилсущейся  матеріальной  частицы 

къ  уносимому  ею  электрическому  заряду  —  =  10   ,  какъ  для  катодныхъ 

лучей.  Это  число  въ  соединеніи  съ  величиною  переносимыхъ  зарядовъ,  найден- 
ною г.  Кюри,  даетъ  возможность  опредѣлить,  что  лучеиспусканіе  1  квадрат- 
наго  сантиметра  поверхности  соотвѣтствуетъ  сотерѣ  веш;сства  въ  1  милли- 
граммъ,  приблизительно,  въ  1  миліардъ  лѣтъ. 

Многочисленные  опыты  показываютъ,  что  если  лучи,  испускаемые  радіемъ, 
падаютъ  на  экранъ  изъ  тонкой  алюмипіевой  пластинки,  то  часть  лучей  про- 
ходитъ  дѣйствительно  черезъ  экранъ  и  отклоняется  магнитомъ,  какъ  и  па- 
дающіе  на  экранъ  лучи.  Другіе  опыты  показываютъ,  что  имѣющіе  весьма 
значительное  напряженіе  лучи  хлористаго  барія,  способные  въ  короткое  время 

М  Засѣданіе  Парижск.  Акад.  Наукъ  4-го  апрѣля  1900  г.,  см.  протоколъ  ва- 
сѣданія  Фивическаго  Отдѣла  Русскаго  Ф.  X.  Общ.  14-го  марта  1900  г.  Жур- 
налъ,  т.  32,  вып.  5,  стр.  135, 
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произвести  замѣтное  дѣйствіс  па  фотогра(|)ическую  пластинку,  состоять  изъ 
трехъ  частей:  одной  отклоняемой  магпитомъ,  другой  неотклоняемой  и  весьма 
легко  поглощаемой,  замеченной  гг.  Кюри  въ  лучахъ,  испускаемыхъ  радіемъ, 
и,  наконецъ,  части  разсѣянныхъ  лучей,  болѣе  слабыхъ  и  не  отклоняемыхъ. 
Эти  послѣдніѳ,  хотя  частью,  могутъ  быть  считаемы  вторичными  лучами. 

Система  одновременной  передачи  телефоническихъ  депешъ,  г.  Мвр- 
кадье  (Е.  Мегсаіііег).  Лвторъ  описываетъ  систему,  при  помощи  которой  можно 
одновременно  по  одной  телеграфной  проволокѣ  передать  24  депеши.    Е.  Рг. 
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ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 


Новѣйшія  изслѣдованія  ультра-красной  части  солнечнаго  спектра. 

Ланглей  (Ьап^іеу.  С  К.,  131,  р.  734,  1900). 

Лавглей  собщаетъ  о  результатахъ  свовхъ  изслѣдованій  солнечнаго  спектра 
въ  ультра-красной  его  части.  Изслѣдованія  производились  на  горѣ  \Ѵііі1;пеу 
(въ  Калифорніи)  на  высотѣ  4000  метровъ,  съ  помощью  весьма  чувствитель- 
наго  болометра,  который  давалъ  возможность  измѣрять  температуру  съ  точ- 
ностью одной  милліонной  доли  градуса.  Ланглею  удалось  измѣрить  тепловое 
напряжевіе  ультра-красвыхъ  лучей  съ  длиной  волны  0,0053  мм.,  тогда  какъ 
предельная  длина  волны  считалась  0,0018  мм.  Ланглей  открылъ  400  новыхъ 
линій  поглощенія,  такъ  что  теперь  насчитывается  въ  солнечномъ  спектрѣ 
до  600  линій  въ  области  отъ  1,8  до  5,3  і^-.  Изучая  въ  теченіе  пяти  лѣтъ  ли- 
ніи  поглощенія  въ  различныя  времена  года,  Ланглей  обнаружилъ  небольшія, 
но  явственныя  измѣненія  ихъ  по  временамъ  года.  С.  С — въ. 

Абсолютньія  величины  элементовъ  земного  магнетизма  къ  1-му 
января  1901.  Муро  (Моигеаи,  С.  К.  132,  р.  30,  1901). 

Въ  течевіе  1900  г.  во  Фравціи  велись  непрерывно  наблюденія  надъ  эле- 
ментами земного  магнетизма  на  обсерваторіяхъ  въ  паркѣ  8аіпі-Маиг,  въ  Пер- 
пиньянѣ  и  Ниццѣ.  Всѣ  три  обсерваторіи  снабжены  однородными  приборами. 
Кромѣ  этихъ  трехъ  обсерваторій  Маскаромъ  устроена  новая  обсерваторія  въ 
помѣстьи  Ѵаі  Іоуеих,  находящемся  въ  ѴШергеих  (8еіпе-еі-0І8е);  въ  этоіі 
обсерваторіи  начались  непрерывный  наблюдевія  съ  26  декабря. 

Величины  элементовъ  земного  магнетизма  на  1-ое  января  1901  г.  вы- 
ведены изъ  ежечасвыхъ  наблюдевій  1  января  1901  г.  и  31  декабря  1900  г., 
причемъ  эти  наблюденія  приводились  къ  абсолютнымъ  величинамъ  по  наблю- 
деніямъ,  произведеннымъ  до  и  послѣ  1  января. 

Абсолютныя  величины  элементовъ  земного  магнетизма  къ  1  января  1901  г.: 


Долгота  .... 
Широта  сѣверная.  . 
Восточное  склоненіе  . 
Ваклоненіе  .  .  . 
Горизонтальная  составл 
Вертикальная  составл. 
Полная  сила  .    .  . 


Паркъ  8.  Маиг. 
(Вост.). 

0°9'23" 


Ѵаі  Лоуеих. 

(Зап.). 
0°19'23" 


48°48'34"  48°49'1б" 
14°43',78  15°14',40 


64°51',9 
0,19755 
0,42106 
0,46510 


64°59',9 
0,19662 
0,42161 
0,46520 


Перпиньянъ 

(Вост.). 
0^32'45" 
42°42'8" 
13''34',77 
59°57'5 
0,22450 
0,38819 
0,44844 


Ницца. 
(Вост.). 

4°57'48'' 
44°43'17" 

1Г57,95 
69'9',0 
0,22425 
0,39077 
0,45054 
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Такъ  какъ  разность  въ  долготахъ  между  станціяма  въ  Ѵаі  Лоуеих  и  паркѣ 
8.  Моиг  около  29',  то  разность  въ  склоненіи  должна  быть  около  13',  въ  дѣй- 
ствительности  же  наблюденная  разность  около  30'.  Съ  другой  стороны,  широты 
обѣихъ  станцій  разнятся  очень  мало  и  разстояніе  между  станціями  не  велико 
(36  км.),  поэтому  наклоненія  на  обѣихъ  станціяхъ  должны  бы  быть  одинаковы, 
между  тѣмъ  наклоненіе  въ  обсерваторіи  Уаі  ^оуеиx  болѣе  на  8',  а  горизон- 
тальная составляющая  менѣе  на  0,00093  соотвѣтствующихъ  величинъ  въ 
обсерваторіи  парка  8.  Маиг.  Все  это  указываетъ,  что  обсерваторія  УаІ  ^оуеиx 
лежитъ  въ  области  аномалій. 

Вѣковое  измѣненіе  магнитныхъ  элементовъ  въ  1900  г.  было  слѣдующее: 


Паркъ  8.  Маиг.    Перпиньянъ.  Ницца. 


Склоненіе  .  . 
Наклоненіе  .  . 
Горизонт,  составл, 


— 3',78         ~5',48  — 3',48 

— З',3  — 2',0  — 1',4 


Вертикальн.  состав. 
Полная  сила.  . 


+0,00044  +0,00029  -4-0,00009 
—0,00011  —0,00002  —0,00028 
+0,00009     +0,00013  —0,00015 


Съ  1883  г.  но  1898  г.  въ  общемъ  на  сѣверѣ  вѣковое  измѣненіе  скло- 
ненія  было  больше,  а  наклоненіе  меньше,  чѣмъ  на  югѣ  Франціа;  за  послѣдніе 
два  года  наблюдается  обратное.  С.  С — въ. 


ТОМЪ  ХХХІП. 


ІИ>1ІІУСІГЬ  5. 


о 


отдѣлъ  второй. 


Приготовленіе  стеколъ  съ  особыми  оптическими  качествами  въ 
электрическихъ  печахъ.  Вг.  Ь.  Маск'а.  (Сепіг.-Хеіі.  I  Оріік  и.  МесЬап. 
1900.  №  24,  стр.  232).  Изъ  двухъ  минераловъ,  наиболѣе  пропускающихъ 
ультрафіолетовые  лучи,  кварцъ  могъ-6ы  найти  обширное  примѣненіе  въ  оптикѣ, 
чему  однако  препятствуетъ  невозможность  расплавлять  большія  массы  его  при 
температурѣ  печи  Сименса  (1700°).  Эта  проблема  разрѣшена  йг.  МасЬ'омъ  слѣ- 
дующимъ  образомъ.  Въ  электрической  печи,  состоящей  изъ  2-хъ  кусковъ  мелко- 
зернистаго  известняка,  какъ  наиболѣе  огнеупорнаго  и  наименѣе  проводящаго 
и  излучающаго  тепло  матеріала,  помѣщался  тигель  изъ  „однороднаго  угля" 
Такъ  какъ  при  температурѣ  вольтовой  дуги  (по  ѴіоПею  —  3500°)  внутрен- 
няя поверхность  печи  сплавлялась  въ  стекловатую  массу,  тигель  устанавли- 
вался на  двѣ  азбестовыя  и  двѣ  магнезитныя  подкладки,  дабы  помѣшать  обра- 
зовавію  карбида  СаСа-  Печь  Ь.  МасЬ'а  работаетъ  тремя  парами  углей,  прохо- 
дящими по  бокамъ  тигля,  чѣмъ  устраняется  засореніе  массы. 

Сила  тока  была  отъ  50  до  100  амп.  при  напряжееіи  въ  110  вольт.  Уже 
пользуясь  токомъ  въ  80  амп.,  МасЬ'у  удалось  расплавить  и  привести  въ  ки- 
пѣніе  30  гр.  горнаго  хрусталя  въ  теченіе  10  минутъ.  По  медленномъ,  посте- 
пенномъ  охлажденіи  получилось  стекло  безъ  пузырьковъ  и  шлифъ.  Вылъ  опре- 
дѣленъ  коэффиціентъ  преломленія  такого  сплавленнаго,  т.  е.  оптически  однород- 
наго кварца. 


Между  тѣмъ  коэффиціентъ  преломленія  для  естественнаго  кварца  есть 
1,558  для  обыкновенныхъ  и  1,548  для  необыкновенныхъ  лучей.  Итакъ  послѣ 
сплавленія,  показатель  преломленія  уменьшается.  То  же,  но  въ  большей  сте- 
пени достигается  при  сплавленіи  миаераловъ  съ  меньшииъ  показателемъ,  напр. 
плавиковаго  шпата  (показатель  преломленія  для  линіи  В  1,4338).  Вообще 
сплавленныя  такимъ  образомъ  стекла  обладаютъ  тѣмъ  меньшимъ  показателемъ 
преломленія,  чѣдъ  они  больше  содержатъ  газообразныхъ  составныхъ  частей. 


Ното^еп  КоЫе,  ОеЬг.  біетѳпз  іп  СЬагІоиепЬиг^,  сплошного  угля  для 
дуговыхъ  дампъ  безъ  фитиля. 


Ср.  разсѣяніе  отъ 


Сплавленный  кварцъ.  .  .  . 
Легкій  фосфористый  кронгласъ . 


С  до  Р. 
0,0062 
0,007 
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Стекла  изъ  чистаго  кварца,  а  также  и  изъ  сплава  съ  плавиковымъ  шпа- 
томъ  обѣщаютъ  быть  очевь  цѣннымъ  матеріаломъ,  особенно  послѣдеія,  обла- 
дающія  поводимому  своеобразнымъ  разсѣяніемъ. 

Бг.  Ь.  МасЬ  предполагаетъ  тѣмъ  же  путемъ  получить  стекла  изъ  извести 
СаО,  известковаго  шпата  СаСОд,  глинозема  АІ2О3  и  борной  кислоты  В(ОН)з  и 
другихъ  тугоплавкйхъ  матеріаловъ.  Онъ  ожидаетъ  обширнаго  примѣненія 
электрической  эпергіи  въ  стеклодѣліи  въ  виду  быстроты  и  чистоты  работы;  къ 
тому  же  изъ  электрической  энергіи  857о  обращаются  въ  тепло.  Кипѣніе  массы 
имѣетъ  также  большое  звачевіе  для  полученія  чистыхъ  стеколъ. 


А.  Славутинскій. 


ТОМЪ  XXXIII. 


ВЫПУСКЪ  0. 


отдѣлъ  второй. 


Изъ  протоколовъ  Францу зскаго  Физическаго 
Общества. 

Засѣданія  30-го  и  21-го  апрѣля  1900  г.  (нов.  ст.). 

Анализъ  и  синтезъ  гласныхъ,  г.  Маражъ  (Мага^е).  Пользуясь  фото- 
графированіемъ  манометричѳскаго  пламени,  авторъ  получилъ  слѣдующіе 
выводы:  буква  А  составляется  группами  изъ  трехъ  тоновъ,  Е  ъ  О  груп- 
пами изъ  двухъ,  а  1  и  0^7  составлены  равноотстоящими  тонами. 

Употребляя  резонаторы  и  сирену  Пелля,  авторъ  воспроизвелъ  всѣ 
эти  гласныя.  Сирена  была  измѣнена  слѣдующимъ  образомъ: 

Въ  неподвижной  пластинкѣ  была  продѣлана  треугольная  щель,  пред- 
ставляющая собою  голосовую  щель  глотки,  а  въ  подвижной  пластинкѣ 
были  продѣланы  одинаковыя  между  собою  щели,  направленныя  по  радіу- 
самъ;  эти  пластинки  заключались  въ  цилиндрическомъ  ящикѣ  незначитель- 
ной высоты,  и  воздухъ  вдувался  чрезъ  трубку,  перпендикулярную  къ  не- 
подвижной пластинкѣ. 

Чтобы  воспроизвести  А,  достаточно  открыть  группы  по  три  щели,  отдѣ- 
ленныя  одною  закрытою;  а  чтобы  получить  Е'  и  О,  нужно,  чтобы  въ  подвиж- 
ной пластинкѣ  группы  въ  двѣ  щели  были  отдѣлены  одною  закрытою,  при- 
чемъ  для  полученія  О  щель  въ  неподвижномъ  кружкѣ  должна  быть  очень 
широкая,  а  для  полученія  Е',  наоборотъ,  очень  узкая.  Наконецъ,  чтобы 
получить  I  и  ОѴ  всѣ  щели  подвижного  кружка  должны  быть  открыты, 
причемъ  онѣ  должны  быть  широки  для  ОѴ  и  узки  для  /. 

О  распространеніи  электромагнитныхъ  волнъ,  г.  Гуттонъ  (С.  виШп). 
Электромагнитныя  волны  распространяются  съ  одинаковою  скоростью  какъ 
въ  воздухѣ,  такъ  и  вдоль  проволоки,  натянутой  въ  воздухѣ;  это  вытекаѳтъ 
изъ  знаменитыхъ  опытовъ  Саразена  (Загазіп)  и  Деларива  (йе  1а  Шѵе). 

Г.  Гуттонъ  изслѣдовалъ,  сохраняется -ли  это  равенство  скоростей,  когда 
волны  распространяются  не  въ  воздухѣ,  а  въ  діэлектрической  средѣ,  по- 
стоянная которой  отличается  отъ  единицы.  Вибраторъ  посылаѳтъ  двѣ  си- 
стемы волнъ:  одна  распространяется  вдоль  мѣдной  проволоки,  а  другая  про- 
ходитъ  черезъ  пространство,  заключенное  между  двумя  пароболическими 
зеркалами;  эти  двѣ  системы  волнъ  достигаютъ  до  одного  когерера  и  интер- 
ферируютъ  другъ  съ  другомъ.  Эта  интерференція  позволяетъ  регулировать 
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длину,  проходимую  волнами  такимъ  образомъ,  что  онѣ  достигаютъ  когерера 
одновременно.  Если  теперь  помѣстить  между  обоими  зеркалами  кусокъ 
асфальта  толщиною  въ  1  метръ,  въ  то  время  какъ  и  проволока,  вдоль  кото- 
рой распространяется  другая  система  волнъ,  проходитъ  такое  же  пространство 
черезъ  асфальтъ,  обѣ  системы  волнъ  достигаютъ  до  когерера  въ  то  же 
самое  время.  Такимъ  образомъ,  волны  распространяются  въ 
асфальтѣ  съ  одинаковою  скоростью,  независимо  отъ 
того,  идутъ-ли  онѣ  вдоль  проволоки  или  нѣтъ. 

Аппаратъ  позволяетъ  опредѣлять,  на  сколько  отстаетъ  одна  изъ  си- 
стемъ  волнъ,  когда  только  она  одна  проходитъ  черезъ  извѣстную  толщину 
асфальта.  Изъ  этого  отставанія  выводятъ,  подобно  тому  какъ  это  дѣлается 
въ  оптикѣ,  показатель  преломленія. 

Равенство  скоростей  одинаково  провѣряется  въ  томъ  случаѣ,  когда 
волны  распространяются  во  льду.  Показатель  преломленія  для  льда  най- 
денъ  равнымъ  1,76,  при  длинѣ  волны  въ  14  сантиметровъ.  Влондло  (В1оп(1- 
ІОІ)  для  волнъ  значительно  болѣе  длинныхъ  нашелъ  1,41.  Чтобы  опредѣлить 
причину  такого  отклоненія,  г.  Гуттонъ  измѣрилъ  показатели  преломленія 
льда  для  разныхъ  длинъ  волнъ.  Оказалось,  что  когда  длина  волны  мѣня- 
лась  отъ  14  до  2088  сантиметровъ,  показатель  преломленія  льда  измѣнялся 
отъ  1,76  до  1,50. 

Ледъ,  такимъ  образомъ,  показываетъ  для  электромагнитныхъ  лучей  нор- 
мальное разсѣяніе  подобное  тому,  которое  Друде  (Вгийе)  открылъ  въ  орга- 
ническихъ  жидкостяхъ.  Нормальный  характеръ  этого  разсѣянія  безъ  со- 
мнѣнія  находится  въ  зависимости  отъ  большой  прозрачности  льда  для  электро- 
магнитныхъ лучей. 

Объ  отношеніи  внутренней  теплоты  испаренія  къ  разности  плот- 
ностей, г.  Матіа  (МаіЬіаз).  Вдали  отъ  критической  температуры  отноше- 

ніе  ^  _^    =  а — функція  явно  убывающая  съ  температурою;  на  нѣкоторомъ 

разстояніи  отъ  критической  температуры  это  отношеніе,  повидимому,  постоян- 
но, какъ  это  провѣрено  авторомъ  для  сѣрнистаго  газа.  Авторъ  занятъ 
изученіемъ  этого  отношенія  въ  непосредственномъ  сосѣдствѣ  съ  критиче- 
ской температурой.  Вычисленіе  этого  отношенія,  производимое  на  основаніи 
данныхъ  для  углекислоты,  доставленныхъ  Амага  (Ата^аі),  дало  числа 
почти  точно  поетоянныя  между  0°  и  -|-  15°,  между  тѣмъ  какъ  для  про- 
межутка отъ  4-15°  до  31°,35  они  весьма  быстро  убываютъ,  уменьшаясь 
приблизительно  на  20*^/0  сравнительно  съ  постоянною  величиною,  наблю- 
денною между  0°  и  4- 15°.  Вычисленія  на  основаніи  опытовъ  С.  Юнга 
(8.  Уоип^)  надъ  нормальнымъ  гексаномъ  показали  равнымъ  образомъ,  что 

величина  отношенія  уменьшается,  но  не  представляетъ  перегиба  съ 

горизонтальною  касательного,  какъ  для  углекислаго  и  сѣрнистаго  газа.  Законы 
соотвѣтственныхъ  состояній,  такимъ  образомъ,  повидимому,  не  приложимы 

къ  функціи  температуры,  представляемой  выраженіемъ  ^^^:^  =  ^- 

Провѣрка  двухъ  формулъ,  дающихъ  объемъ  паровъ  насыщающихъ 
пространство  и  ихъ  миксимальную  упругость  какъ  функціи  темпера- 
туры, г.  Муленъ  (Моиііп).  Авторомъ  предложена  слѣдующая  характеристи- 
ческая формула  для  жидкостей; 
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ВТ  , 

Р^Ч  =  47  Н  ъГ^ 

гдѣ  р,  V,  Т  ш  Е  имѣютъ  свое  обычное  значеніе;  и  Е'  двѣ  постоян- 
ныя,  не  зависящія  отъ  изучаемаго  тѣла;  что  касается  и  м^,  то  для  вся- 
каго  тѣла  они  представляютъ  собою  функціи  температуры,  связанныя  съ 
своими  значеніями  при  критической  температурѣ  при  помощи  формулъ: 

гдѣ  т  и  7,  суть  постоянныя,  характеристическія  для  каждаго  вещества. 
Величины  &)  и  со^  становятся  постоянными  для  идеальной  жидкости,  для 
которой  постоянныя  т  и  7^  равны  нулю.  Количества,  относящіяся  къ  этой 
идеальной  жидкости,  отмѣчены  ниже  значкокъ  Н. 

Исходя  изъ  характеристическаго  уравневія,  даннаго  выше,  и  примѣняя 
теорему  о  площади  равной  нулю,  можно  вычислить  максимальное  давленіе 
паровъ  при  всякой  температурѣ,  также  какъ  и  удѣльный  объемъ  паровъ, 
насыщающихъ  пространство. 

Такимъ  образомъ  получается: 


Г.  Муленъ  провѣрилъ  зависимость  ^  отъ  температуры.  Принявъ 

V  Тс 

Іо^.  —  И  Іо^.  -у-  за  координаты,  авторъ  провелъ  кривыя  на  основаніи 

предыдущихъ  формулъ,  полагая  7  =  0,1;  0,2;  0,3;  0,4;  0,5,  сравнилъ 
ихъ  съ  кривыми,  полученными  экснериментальвымъ  путемъ,  и  нашелъ,  что 
послѣднія  заключаются  между  теоретическими  кривыми. 

Такой  провѣркѣ  подвергнуты  были  фтористый  бензолъ,  бензинъ,  хло- 
ристый углеродъ,  эфиръ,  уксусная  кислота,  метиловый  спиртъ  (опыты 
Юнга),  пары  воды  (опыты  Тэта)  и  углекислота  (опыты  Амага). 

Авторъ  произвелъ  подобную  же  провѣрку  и  формулы  для  давленія. 
Согласіѳ  между  теоріею  и  опытомъ,  повидимоиу,  полное  съ  однимъ  исклю- 
чѳніемъ:  кривая  для  сѣрнистаго  углерода  не  слѣдуетъ  точно  за  кривой 
теоретической;  но  отклоненіе  происходитъ,  можетъ  быть,  только  отъ  при- 
ближеннаго  вычисленія,  къ  которому  приходилось  прибѣгать  при  выполпе- 
ніи  этой  провѣрки. 

Аппаратъ  для  измѣренія  напряженія  магнитнаго  поля,  г.  Коттонъ 
(Соиоп).  Магнитное  поле  дѣйствуетъ  на  часть  тока,  проходящую  по  окруж- 
ности лопатки,  прикрѣпленной  къ  концу  стрѣлки  чувствительныхъ  вѣсовъ. 
По  величинѣ  груза,  нужнаго  для  приведенія  вѣсовъ  въ  равновѣсіе  легко 
опредѣлить  и  силу  поля  съ  точностью  по  крайней  мѣрѣ  до  Ѵюо-  -Ап- 
паратъ особенно  удобѳнъ  для  демонстрацій. 
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О  іонизаціи  газовъ,  г.  Лятевень  (Ьап^еѵіп).  Явлѳнія  электрической 
проводимости  газовъ  по  своему  характеру  не  зависятъ  отъ  причины,  которая 
обратила  ихъ  въ  проводникъ  (разрядъ,  теплота,  дѣйствіе  ультрафіолетовыхъ 
лучей  на  отрицательно  наэлектризованное  тѣло,  лучи  Рентгена,  лучи  радіо- 
активныхъ  тѣлъ,  ультрафіолетовые  лучи  Ленарда  и  проч.)  Въ  частности  за- 
ряды, которые  перемѣщаются,  когда  газъ  находится  въ  электростатическомъ 
полѣ,  обладаютъ  одинаковою  подвижностію,  если  температура  и  давленіе  ос- 
таются постоянными. 

Это  заставляетъ  приписывать  проводимость  во  всѣхъ  случаяхъ  одной  и 
той  же  причинѣ,  а  именно  присутствію  въ  газѣ  заряженныхъ  электричествомъ 
частицъ  или  іоновъ,  происшедшихъ  отъ  диссоціаціи  электрически  нейтраль- 
ныхъ  молекулъ  и  могущихъ  пѳремѣщаться  въ  газѣ  подъ  вліяніемъ  электро- 
статическаго  поля,  причемъ  отрицательные  іоны  вообще  перемѣщаются  въ 
томъ  же  полѣ  быстрѣе,  чѣмъ  іоны  положительные. 

Эта  гипотеза  о  существованіи  въ  проводящемъ  газѣ  конечнаго  числа  по- 
движныхъ  центровъ,  заряженныхъ  электричествомъ,  получаетъ  подтвержде- 
ніе  въ  томъ  способѣ,  которымъ  газъ,  ставшій  по  какой  либо  причинѣ  прово- 
дящимъ,  облегчаетъ  сгущеніе  пересыщенныхъ  водяныхъ  паровъ. 

Теорія  позволяетъ  предсказать,  что  присутствіе  электрическаго  заряда 
на  безконечно  малой  каплѣ  уменьшаетъ  замѣтно  упругость  ея  паровъ  и  позво- 
ляетъ произойти  сгущенію. 

Если  проектировать  на  экранъ,  по  пріему  Шельфорда-Ведуелля  (8еЬе1!ог(і- 
Вей^еіі),  тѣнь  отъ  струи  пара,  то  эта  тѣнь  тотчасъ  дѣлается  темнѣе,  если 
вблизи  струи  производится  разрядъ  въ  видѣ  кисточки,  или  дѣйствуетъ  трубка 
Крукса,  или  приблизить  радіоктивный  хлористый  барій.  Число  капель,  содер- 
жащихся въ  струѣ,  значительно  увеличивается  и  Вильсонъ  (С.  (т.  К.  ^іізоп) 
показалъ,  что  при  извѣстныхъ  условіяхъ  сгущеніе  происходитъ  только  тогда, 
когда  газъ  проводникъ,  и  прекращается,  если  произвести  электростатическое 
поле  въ  газѣ  такииъ  образомъ,  чтобы  устранить  свободные  іоны,  которые  въ 
немъ  находятся. 

Свободные  заряды,  которые  содержитъ  проводящій  газъ,  распредѣлены 
между  конечнымъ  числомъ  отдѣльныхъ  центровъ,  что  ясно  видно  при  сгуще- 
ніи  водяныхъ  паровъ  вокругъ  каждаго  изъ  нихъ.  Это  явленіе  дало  возмож- 
ность проф.  Дж.  Дж.  Томсону  (I.  ^.  ТЬотзоп)  измѣрить  зарядъ,  несомый  каж- 
дымъ  изъ  этихъ  центровъ,  сосчитавъ  ихъ  число  въ  опредѣленномъ  объемѣ  газа. 
Этотъ  зарядъ  равенъ  тому,  который  несетъ  въ  электролизѣ  атомъ  водорода. 

Съ  другой  стороны,  опредѣленіе  отношенія  массы  отрицательнаго  іона  къ 
заряду,  который  онъ  несетъ,  находимое  во  всѣхъ  изучевныхъ  случаяхъ  (катод- 
ные лучи,  дѣйствіе  ультра-фіолетоваго  свѣта,  отклоняемые  лучи  радія),  даетъ 
величину  почти  въ  тысячу  разъ  меньшую,  чѣмъ  соотвѣтственное  отношеніе 
для  атома  водорода  при  электролизѣ.  При  томъ  же  зарядѣ  масса  отрицатель- 
наго  іона  составляетъ  тысячную  часть  массы  атома  водорода.  Положитель- 
ный іонъ,  гораздо  болѣе  тяжелый,  составленъ  по  Дж.  Дж.  Томсону  изъ  осталь- 
ной части  атома. 

Засѣданіе  18  мая  1900  г. 

Лучеиспусканіе  радія,  г.  Вильяра  (Р.  ѴШагй).  Авторъ  показываетъ, 
что  радій  испускаѳтъ  неотклоняѳмые  лучи,  обладающіе  въ  чрезвычайной  стѳ- 
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пени  способностію  проникать,  которые  рѣзко  отличаются  отъ  наблюдавшихся 
до  сихъ  поръ.  Ихъ  троекторіи  удобно  изучать,  если  направить  пучекъ  лучей 
радія  на  несколько  наложенныхъ  другъ  иа  друга  фотографическихъ  пласти- 
нокъ,  такъ  чтобы  эти  лучи  составляли  съ  пластинками  уголъ  весьма  малый, 
и  помѣстить  эти  пластинки  въ  магнитное  поле.  На  первой  пластинкѣ  полу- 
чается два  отпечатка,  отчасти  налегающіе  другъ  на  друга,  но  совершенно 
различные:  одинъ  соотвѣтствуетъ  отклоняемымъ  лучамъ;  другой,  болѣе  сла- 
бый, вполнѣ  прямолинейнымъ  и  даетъ  траекторію  указанныхъ  выше  лучей. 
Пластинки,  расположенныя  подъ  первою,  отмѣчаютъ  только  тѣ  лучи,  которые 
прошли  сквозь  нее,  и  здѣсь  видны  слѣды  пучка  лучей  неотклоняемыхъ, 
почти  такъ  же  ясно,  какъ  на  первой.  Существуютъ  такимъ  образомъ  лучи, 
которые  проходятъ  безъ  замѣтнаго  ослабленія  стекло  такой  толщины,  что 
оно  способно  вполнѣ  поглотить  отклоняемые  лучи  при  той  же  продолжитель- 
ности экспозиціи. 

Авторъ  полагаетъ,  что  здѣсь  идетъ  рѣчь  о  дѣйствительныхъ  Х-лучахъ, 
характеризуемыхъ  тѣмъ,  что  они  легче  проникаютъ,  чѣмъ  катодные  лучи. 
Неотклоняемые  и  весьма  сильно  поглощаемые  лучи,  открытые  гг.  Кюри  (Сигіе), 
аналогичны  можетъ  быть  неотклоняемымъ  катоднымъ  лучамъ,  замѣченнымъ 
Томсономъ  нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ.  Такимъ  образомъ  найдены  всѣ  три 
рода  лучей  Круксовыхъ  трубокъ. 

Авторъ  излагаетъ  далѣе  нѣкоторые  результаты  относительно  кажущагося 
преломленія  отклоняемыхъ  лучей.  Разногласіе  между  наблюденіями  Веккереля 
и  его  собственными  зависитъ,  невидимому,  отъ  разной  толщины  употребляе- 
мыхъ  пластинокъ,  такъ  какъ  явленіе  съ  алюминіевыми  пластинками  наблю- 
дается отчетливо  только  начиная  съ  толщины  двухъ  или  трехъ  десятыхъ 
миллиметра.  Преломленіе  легко  наблюдается,  если  направить  лучи  весьма  на- 
клонно на  алюминіевую  пластинку,  покрытую  свинцового  со  щелью  перпенди- 
кулярною къ  линіи  наибольшаго  наклона  лучей.  Фотографическая  пластинка, 
помѣщенная  подъ  вышесказанными,  даетъ  два  изображенія  щели:  одно,  не- 
отклоненное,  производимое  лучами,  обладающими  весьма  большою  способностію 
проникать,  и  другое  происходящее  въ  площади  перпендикулярной  къ  пластинкѣ 
и  проходящей  черезъ  щель.  Опыту  можно  придать  другую  форму,  направляя 
лучи  очень  наклонно  на  стеклянную  пластинку,  положенную  на  чувствитель- 
ную пластинку  и  прикрытую  свинцовымъ  кружкомъ  съ  продѣланнымъ  въ 
немъ  отверстіемъ  діаметромъ  въ  15  мм.  Получается  два  изображенія  отвер- 
стія,  отчасти  налегающія  другъ  на  друга,  совершенно  подобныя  по  виду 
тѣмъ,  которыя  производятся  цилиндрическимъ  пучкомъ  свѣта,  проходящимъ 
двупреломляющую  призму. 

По  мнѣнію  автора  стекло  болѣе  прозрачно  для  этихъ  лучей,  чѣмъ  алю- 
миній.  Е.  Рг, 
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Оттнскъ  изъ  „Ученыхъ  Заітисокъ  Импер.  Юрьевскаго  УБИверситета"  1901  г. 


Необходіімыя  свѣдѣнія  изъ  высшей  математики*). 


Если  мы  имѣемъ  цѣлый  однородный  многочленъ  п-й 
степени  съ  двумя  перемѣнными 

 +  а„Ж2"|  гдѣ  (^^^  обозначаетъ  — о  — ^"^"  I  ' 

то  частною  производного  его  п о  называется  много- 
членъ п  —  1-й  степени 

па,хГ'+(~Уп-1  )а,хГ'х,+. . . .+(  (п-г)щхГ%'л-. .  •+(  у)а„.іЖГ' 
=п  I  Ло^гДЧ  ('у^)  сііХГ^х<і  + . . .  +  (^"Т^)    ^Г'"^  ^2  +  . . .+  а^.іХ^'^  | , 

а  частного  производного  его  п о  называется  много- 
членъ тоже  п — 1-й  степени 

)^]^Г^+(^)  2а^х^-^х^+  +     ^  г  щхГх;-^  +  -\-па^  х^^ 

= п I  ^'^^агЖ ""^^2+  '^(^~)        ^^^^   ^^"^  |  * 

Эти  частныя  производныя  многочлена  /(ж^ ,  обыкно- 
венно обозначаготъ  сокращенно  черезъ  ^  и  ^  .  Процесъ 
образованія  производныхъ  называется  также  дифферен- 


*)  Кромѣ  этихъ  свѣдѣній  для  пониманія  дальнѣйшаго  текста  отъ 
читателя  требуется  только  знаніе  элементарной  алгебры ;  но  для  усвоенія 
новой  научной  дисциплины  читатель  долженъ  тщательно  продѣ- 
лать  всѣ  выкладки,  приведенныя  въ  текстѣ,  и  доказать  всѣ 
символическія  соотношенія  (въ  §§  8,  10,  13,  14,  16,  18),  данныя 
авторомъ  безъ  доказательства. 
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цированіемъ  соотвѣтственно  по  Жі  или  по  х^.  Самый 
процесъ  имѣетъ  обозначеніе  ^  или  ^  . 

П р  и м  ѣ  р  ъ.  /{х^ ,  х^)  =       +  Ъа^х^х^  +  Ъйс^^х^х^  +  а^х^  ; 
^  =  3       +  3  .  2    Хі  ^2  +  3       =  3  [^о     4-  2  аі  Жі    +    о^а^] , 
^  =  3       +  3  .  2  аз +  3  аз =  3     х^  -^2а^х^х^  +    х^'\ . 

Все  вышесказанное  можно  формулировать  такимъ  обра- 
зомъ :  для  того,  чтобы  продифференцировать  много- 
членъ  ,  Хс^)  и  о  х^  (или  х^),  надо  въ  каждомъ  членѣ  его 
написать  показатель  степени  х-^  (или  х^)  множите лемъ,  а 
степень  х^  (или       понизить  на  единицу. 

Отъ  производныхъ  ^  ,  ^  можно  ооразовать  в  т  о  р  ы  я 
частныя  производныя,  продифференцировавъ  первыя 

по  указанному  правилу  по       или  Хс^ .    Ихъ  обозначаютъ 

ау  ау  ау 

такъ:  всегда  равна  ^^^^- , 

Примѣръ.     Для  многочлена  предыдущаго  примѣра 
ау 

=  3  [2аоХ^  +  2а^х^]  =  6  [а^х^  +  а^Хс]  , 

а^/ 

=  3  [2^1     +  2а2а:;2]  =  6        +  ^20^2] , 

а*/ 

-  3  [2^1  Жі  +  2^2X2]  =  6  [аііГі  +  а^х^] , 
=  3  [2а^х^  +  2^3:^2]  =  6  [(Х2а;і  ч-  аза;2]  • 
Если  /  =  (^і  х^  +     Жй)"  5  то  легко  получить : 

^д.^  ~    {а іХі-\- 0/2*^2)^       »      ~    (а^    +  б)!'2  ^1^2)"  • 

Если / равно  произведенію  двухъ  многочленовъ  <р  .фу  то 
а/       а^     ,  д<р 

гдѣ  г  равно  1  или  2.    (Провѣрить  на  частныхъ  примѣрахъ.) 


в  в  е  д  е  н  і  е. 


Шестьдесятъ  лѣтъ  тому  назадъ  зародился  новый  от- 
дѣлъ  математики  и  въ  этотъ  сравнительно  очень  короткій 
промежутокъ  времени  разросся  до  громадныхъ  размѣровъ, 
проникнувъ  почти  во  всѣ  многочисленныя  отрасли  совре- 
менныхъ  математическихъ  знаній.  Мало  по  малу  за  новымъ 
отдѣломъ  математики  установилось  названіе  теоріи  инва- 
ріантовъ. 

Въ  началѣ  своего  развитія  теорія  инваріантовъ  отно- 
силась исключительно  къ  области  алгебраическихъ  функцій 
и  главнымъ  образомъ  къ  области  цѣлыхъ  и  однородныхъ 
функцій,  т.  е.  такихъ  функцій  какъ  напримѣръ : 

СІі^ОСі  I  ^СііХ-^^Х^  I  (Хі^СС^  ,  ^^^СС^~\~^(X^■^СС^  СОе^~\~  ^(Х/^0С-^Х2~\~  о^^х^  '  и  т.  д. 

Эти  функціи  —  однородные  многочлены  называются  обы- 
кновенно формами.  Если  форма  имѣетъ  два  перемѣнныхъ, 
называется  бинарной  формой;  если  три  перемѣнныхъ 
—  троичной  формой,  ИТ.  д.  Вышеприведенныя  формы 
суть  бинарныя  формы  второй  и  третьей  степени. 

Инваріантомъ  бинарной  формы  называется  такая 
функція  коэффиціентовъ  формы,  которая  при  преобразованіи 
данной  формы  посредствомъ  подстановки 


1 )  в  о  о  1.  СатЪгі^е  Маііііѳгааіісаі  Іоигпаі,  V.  Ш,  р.  1  --20,  106—119.  1841. 
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не  измѣняется,  если  не  считать  множителя  (а^  —  [іуУ  изъ 
коэффиціептовъ  подстановки  (5^).  Пояснимъ  это  примѣромъ. 
Для  бинарной  формы  второй  степени  а^х^ -\- ^а^х^Хс^-^- а^х^ 
выраженіе  —  а^^  служить  инваріантомъ,  потому  что  под- 
становка (б^)  переведетъ  данную  форму  въ  другую 

«о  Уі  +  2«і  у  г  у,  +  а,  =  {а,  а'  +  2а,  ау  +  у^)  уі  (1) 
+  2  К 0.^+  а,  {ад  +  І^г)  +  Г^]  У.  У.  +  (^о /^^  +  2а,^д+  а, д') у',  ; 
и  можно  показать  непосредственнымъ  вычисленіемъ,  что  для 
преобразованной  формы  разсматриваемое  нами  выраженіе 
—  «о  «2  равно  (ао  —  (^у)^  (а^  —  %  а^)  ,  (2) 
т.  е.  отличается  отъ  — а^а2  только  множителемъ  {ад  —  ^уУ. 
Если  бинарную  форму  ^-ой  степени  приравнять  нулю  и  раз- 
дѣлить  ее  на  х^,  то  мы  получимъ  уравненіе  ^-ой  степени 

относительно  х  =  ^  ;  напримѣръ,  —  форма  второй  степени 

«оеУ  +  2а.(д  +  ..  =  0 

ИЛИ  ао  х"^  +  2^1  X  +     =  О  .       .  (3) 

Извѣстно,  что  это  квадратное  уравненіе  имѣетъ  равные 
корни,  если  —  равно  нулю.  Въ  этомъ  мы  видимъ 
примѣръ  зависимости  корней  алгебраическаго  уравненія  и 
инваріанта  соотвѣтственной  бинарной  формы.  Такая  тѣсная 
связь  инваріантовъ  съ  корнями  алгебраическихъ  уравненій 
и  обусловливаетъ  главнымъ  образомъ  важность  теоріи  ин- 
варіантовъ :  изучая  свойства  инваріантовъ,  мы  можемъ  су- 
дить и  о  свойствахъ  корней  алгебраическихъ  уравненій,  не 
рѣшая  послѣднихъ ;  это  тѣмъ  болѣе  важно,  что  уравненія 
выше  четвертой  степени ,  какъ  доказывается  въ  Высшей 
Алгебрѣ,  нельзя  рѣшить  въ  обш,емъ  видѣ  въ  радикалахъ. 

Въ  теоріи  инваріантовъ  разсматриваются  еш;е  функціи 
не  только  коэффиціентовъ  данной  формы,  но  и  перемѣн- 
ныхъ  Ж] ,  х^ ,  обладающія  свойствомъ  не  мѣняться,  если  не 
считать  множителя  {ад  —  /5;-)^  ,  когда  форма  преобразовы- 
вается посредствомъ  подстановки  (/З') ;  такія  фупкціи  назы- 
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ваются  к  о  в  а  р  і  а  II  т  а  м  и.  Ка^кдаіі  форма  есть  коваріаіітъ 
для  нея  самой,  потому  что  она  при  ііреобразованіи  даже 
совсѣмъ  не  мѣняется ;  ііапримѣръ,  —  мы  имѣли  выше : 

а^уі  +  2аі        +         =         +  2а,        +  . 

Молено  провѣрить,  что  для  бинарной  формы  третьей 
степени  х^  +  За,  х^  Хс^  +  За^  х,  х^  +  а^  х^  (4) 

выраженіе 

^2  —  аі)  хі  +  (^о    —  а,  а^)  х,  а;^  +  {а,  а.^  —  а^)  х^  (5) 
есть  коваріантъ,  т.  е. 

(«о  «2  —  а')  УІ  +  («о  «3  —  «1  «2)     ^2  +  («1  «3  —  «2')  У% 
^{о.д—^у)''[{а^а—аІ)  х1+(а^а—а,а^)х,х^+  {а,а—а";)хІ\ .  (6) 

Этотъ  коваріантъ  имѣетъ  также  тѣсную  связь  съ  рѣ- 
іпеніями  уравненія  третьей  степени 

(Хо  х^  +  3^1  х^  +  За^х  +  аз  =  О  ,  (7) 
такъ  какъ  при  тождественномъ  равенствѣ  коваріанта  нулю: 

(ао    —     а^і^  +  {а^  а^  —  а,  а^  х,  Хс^  +  {а,  а^  —  а^)  х^  =  0 , 
т.  е.  когда  а^    —  а^  =  О  ,  а^а^  —       =  О  ,  а,а^  —  а^  =  0 , 
вышеприведенное  уравненіе  третьей  степени  обращается  въ 
уравненіе  ^^^^^        ,  ^  ^ 

И,  слѣдовательно,  имѣетъ  три  равныхъ  корня. 

Совмѣстнымъ  инваріантомъ  нѣсколькихъ  формъ 
называется  функція  коэффиціентовъ  этихъ  формъ,  не  измѣ- 
няющаяся ,  если  не  считать  множителя  {ад  —  [^уУ  ,  при 
преобразованіи  формъ  посредствомъ  подстановки  Если 
такая  функція  содержитъ  еще  перемѣнныя,  то  она  назы- 
вается совмѣстнымъ  коваріантомъ  данныхъ  формъ. 

Напримѣръ,  для  двухъ  формъ 

а^х,  -\-  а,х^    и    Ъ^х^  +  2Ъ,х,х^  +  Ъс^х^  (8) 
функція  6о  ^і^  ~~      а,  (Хо  +  (9) 

служитъ  совмѣстнымъ  инваріантомъ,  и  функція 

(«о        —  а,  Ьо)        +  (^о  &2  —        ^і)  ^2  {Щ 

совмѣстнымъ  коваріантомъ.    Не  трудно  провѣрить  непосред- 

1* 
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ственнымъ  вычисленіемъ,  что  эти  выраженія  дѣйствительно 
не  измѣняются,  если  не  считать  множителя  {ад — вуУ,  когда 
двѣ  данныя  формы  преобразовываются  посредствомъ  под- 
становки (/8^). 

Основною  задачею  теоріи  инваріантовъ  служить  опре- 
дѣленіе  всевозможныхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ  для 
данной  формы  или  для  данной  системы  формъ  и  изслѣдо- 
ваніе  ихъ  свойствъ. 

Для  рѣшенія  основной  проблемы  теоріи  инваріантовъ 
въ  послѣдней  установились,  почти  съ  самаго  начала  ея 
развитія,  два  метода,  рѣзко  отличаюп],іеся  другъ  отъ  друга. 

Одинъ  методъ  функціональный  или  несимво- 
лическій,  въ  нѣкоторомъ  родѣ  аналогичный  физіологи- 
ческимъ  методамъ  естественныхъ  наукъ ;  въ  основѣ  его  ле- 
житъ  функціональное  уравненіе  1{а)  =  {ад  —  /9;-)^  7{а)  опре- 
дѣляющее  инваріантъ  ^,  какъ  функцію  коэффиціентовъ  дан- 
ной формы  или  данной  системы  формъ,  которая  для  пре- 
образованныхъ  формъ,  посредствомъ  подстановки  будетъ 
1{(х)  =  {о.д  —  ^уУ  1{а).  Анализируя  это  функціональное  ура- 
вненіе  посредствомъ  методовъ  дифференціальнаго  исчисленія, 
можно  вывести  различныя  свойства  инваріантовъ  и  коваріан- 
товъ  данной  формы  или  данной  системы  формъ  ^).  Это  функ- 
ціональное  или  несимволическое  направленіе  важно  въ  томъ 
отношеніи,  что  оно  даетъ  возможность  непосредственно  пе- 
рейти къ  общей  теоріи  инваріантовъ  относительно  группъ 
какихъ  угодно  подстановокъ,  болѣе  сложныхъ  чѣмъ  под- 
становка послѢдняя  теорія,  созданная  геніемъ  норвеж- 
скаго  ученаго  Софуса  Ли,  объединила  многіе  отдѣлы  мате- 
матики, неимѣвшіе  до  того,  повидимому,  ничего  обш,аго,  и 
имѣетъ  несомнѣнно  большое  значеніе  для  точныхъ  наукъ. 
Другой  методъ  теоріи  инваріантовъ  носитъ  характеръ  фор- 
мальный или  морѳологическій;  онъ  основанъ  на 


1)  в.  г.  А  л  е  к  с  ѣ  е  в  ъ.   Теорія  раціональныхъ  инваріантовъ  бинар- 
ныхъ  ||>ормъ  въ  направленіи  Софуса  Ли,  Кэли  и  Аронгольда.  Юрьевъ,  1899. 
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особыкі>  спеціалыіыхъ  символическихъ  обозііаченіяхъ.  Это 
символическое  н  а  п  р  а  в  л  е  н  і  е  или,  какъ  обыкновенно 
его  называютъ,  направленіе  Клебша  -  Гордана  до  сихъ  поръ 
было  господствующее  въ  теоріи  инваріантовъ  алгебраиче- 
скихъ  формъ ;  благодаря  ему  въ  теоріи  ипваріантовъ  уста- 
новились многія  новыя  понятія,  нашедшія  примѣненія  и  въ 
общей  теоріи  инваріантовъ  Софуса  Ли. 

Одинъ  изъ  главнѣйшихъ  представителей  несимволиче- 
скаго  направленія  въ  теоріи  инваріантовъ,  англійскій  мате- 
матикъ  Сильвестеръ^)  еще  въ  1878  году  замѣтилъ 
аналогію  между  теоріей  инваріантовъ  и  атомистическою  тео- 
ріей  химіи,  но  открытая  имъ  аналогія  была  слишкомъ  по- 
верхностна, сходство  слишкомъ  отдаленное.  Это  обстоятель- 
ство было  сообщено  Сильвестеромъ  извѣстному  англій- 
скому  химику  Френкленду^),  но  и  совмѣстныя  изслѣдо- 
ванія  этихъ  двухъ  ученыхъ  не  привели  ихъ  ни  къ  какимъ 
опредѣленнымъ  результатамъ. 

Совсѣмъ  другое  получилось,  когда  я  обратился  къ  сим- 
волическому направленію  въ  теоріи  инваріантовъ  :  здѣсь  уда- 
лось мнѣ  обнаружить  полное  совпадете  пріемовъ,  понятій 
и  процесовъ  съ  таковыми  въ  теоріи  атомистической,  вся  же 
разница  заключается  въ  обозначеніи  сцѣпленій  разсма- 
триваемыхъ  элементовъ  и,  конечно,  въ  индивидуальностяхъ 
этихъ  элементовъ.  Фактъ  совпаденія  двухъ  теорій,  создан- 
ныхъ  спеціалистами  совершенно  различныхъ  въ  то  время 
наукъ ,  есть  фактъ  весьма  поразительный ;  но  слѣдуетъ 
только  обратить  вниманіе  на  общій  морѳологическій  харак- 
теръ  двухъ  разсматриваемыхъ  теорій,  и  совпадете  ихъ  не 
будетъ  уже  фактомъ  вполнѣ  неожиданнымъ.  Даже,  наобо- 
ротъ,  невольно  напрашивается  нѣсколько  смѣлая  мысль,  что 
этотъ  методъ  изслѣдованія  и  еще  не  одинъ  разъ  повторится 
и  будетъ  примѣненъ  въ  другихъ  наукахъ  морѳологическаго 


1)  Атегісап  ^ои^па1  оі  МаШетаіісз.   V.  I,  р.  64,  125,  1878  (Зуіѵезѣег) 

2)  ІЬіает,  р.  126  (Ргапкіаікі). 
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характера.  Во  всякомъ  случаѣ  основной  методъ  символи- 
ческой теоріи  инваріантовъ  и  формальной  химіи  можно  на- 
звать точнымъ  морѳологическимъ  методом ъ. 
Будетъ  ли  этотъ  методъ  единственнымъ  точнымъ  методомъ 
въ  морѳологическихъ  изслѣдованіяхъ  различныхъ  наукъ  или 
найдутся  и  другіе  подобные  методы,  покажетъ  будущее.  Мы 
познакомимся  въ  этой  статьѣ  съ  основаніями  символической 
теоріи  инваріантовъ  и,  затѣмъ,  въ  другой  статьѣ  изложимъ 
примѣненіе  ея  методовъ  къ  классификаціи  химическихъ  сое- 
диненій  и  химическихъ  процесовъ,  что  и  обнаружитъ  со- 
впаденіе  ея  съ  атомистическою  теоріей  химіи.  Такимъ  обра- 
зомъ  будетъ  доказано,  что  столь  важная  химическая  теорія  — 
атомистическая  структурная,  сдѣлавшая  цѣлый  переворотъ 
въ  химіи  и  поставившая  послѣднюю  на  высоту  современнаго 
состоянія  ,  хотя  и  была  создана  химиками  самостоятельно, 
но  еще  нѣсколько  раньше  была  разработана  въ  математикѣ 
въ  болѣе  строгой  и  болѣе  совершенной  формѣ.  Это  обсто- 
ятельство снова  подтверждаетъ  то,  что  для  натуралистовъ 
весьма  полезно  изучать  науки  математическія  и  необходимо 
знакомиться  съ  главнѣйшими  методами  математики :  рано 
или  поздно  многіе  изъ  нихъ  найдутъ  приложенія  въ  раз- 
личныхъ естественныхъ  наукахъ. 

§  1  Символическія  обозначенія  бинарныхъ  формъ. 

Пусть  мы  имѣемъ  бинарную  форму  второй  степени 

ее  можно  представить  въ  видѣ  квадрата  линейной  формы 
или  формы  первой  степени,  если  положить 

въ  такомъ  случаѣ  мы  будемъ  имѣть 

2(^2  Хі      ~\~      ОО^       Сіі  ООі  ~\~  ^Сі'і  (Іс^  ОС^  Хс^  ~\~  сь^  х^ 

=  (а^  X,  +    Х:^?  . 


1)  в.  г.  А  л  е  к  с  ѣ  е  в  ъ.  О  совпаденіи  методовъ  формальной  химіи 
и  символической  теоріи  инваріантовъ.  Журн.  рус.  ф.-хим.  Общества.  Т.  33. 
СПБ.  1901  г. 
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Слѣдователыіо,  бинарную  форму  второй  степени  молено 
всегда  символически  представить  пъ  видѣ  квадрата 
линейной  формы  -\-  а^Хс^  ,   которую   мы  будемтз  для 

краткости  обозначать  черезъ  .  Коэфиціелты  ,  ли- 
нейной формы  называются  символами  коэффиціентовъ 
формы  второй  степени;  но  произведенія  этихъ  символовъ 
по  два  —  аі  ,  а^а^^  ,  суть  уяѵе  дѣйствительные  коэффи- 
ціенты  ао ,      ,  а^^  данной  формы  второй  степени. 

Иногда  необходимо  представить  форму  иѣсколькими 
группами  символовъ     ,     ;  а[ ,     ;  а[ ,  аі ;  ;  и  т.  д. ; 

то  есть 

(Х^  ОС-^     I     2  "^2     I     ^2  '^2   

Теперь  мы  покажемъ,  что  выраженія 

(6^1 —     а[)    и    а^.  (или  а'р ,  а, ,  .  .  .) 
обладаютъ  свойствами  инваріантовъ  и  коваріантовъ.  Если 
мы  преобразуемъ      =  а^х^  -{-  посредствомъ  подста- 

новки (іЗ')  х^  =  ау^  +  /9^2  5  ^2  =  ТУі  +  %2  5  то  получимъ 

и  не  трудно  показать  ,  что  а^а  -\-  а^у  ,  а-^ІЗ  а^д  суть 
«1 ,  «2  —  символы  для  формы  преобразованной  (^.^УіЛ-  2а^у^ус^ 
+  «2  ^2^ ;  и  въ  самомъ  дѣлѣ  выше  мы  получили 

«о  =  ао     +  2аі  ау  +  ас,г\ 
«1  =     а/9  +     {ад  +  /9/-)  +  а^уд  , 
«2  =  ^о/5'  +  +  а,  , 

слѣдовательно,  си^  =  {а^а-}-  а^уУ ,  =  (біі  а  +  а^у)  (а^  /9  +  а^^д), 
«2  =     /9  +  0^2  ^)^  ,  что  и  требовалось  доказать. 

Такимъ  образомъ  а,  =  а-^^х-^  +  йс^  х^  переходить  въ 
«У  =  «1    +  «2  2/2 '    совсѣмъ  не  измѣняясь   по   величинѣ : 
=  ау ,  когда  бинарная  форма  второй  степени  преобра- 
зуется  посредствомъ   подстановки    (/8') ;    т.    е.  обладаетъ 
свойствомъ  коваріантовъ. 

Точно  также  мы  покажемъ,  что  выраженіе  (а^  —  а^, 
или  другія  выраженія,  ему  подобныя,  пріобрѣтаетъ  только 
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множитель  (ад  —  /Зу).    Въ  самомъ  дѣлѣ ,  мы  имѣемъ 

—    ^2/^/ —  ^2 ^2 =  (ао^  —  /Зу)  (аі  а'г  —  ^2  а\) . 
Мы  будемъ  обозначать  выраженіе  (^1^2  —  ^^2^1)  сокра- 
щенно черезъ  {а а).    Изъ  предыдущаго  слѣдуетъ,  что  для 
бинарной  формы  второй  степени  символическія  выраженія 

{а  а)    и  а,, 

обладаютъ  свойствами  инваріантовъ  и  коваріантовъ ;  ихъ 
можно  назвать  элементарными  инваріантами  и  коваріантами, 
но  обыкновенно  ихъ  называютъ  такъ :  —  факторомъ  пер- 
ваго  рода,  а  (аа)  —  скобочнымъ  факторомъ  (К1аттегі'акііог). 

Процесъ  обращенія  двухъ  факторовъ  ,  а,  перваго 
рода  въ  скобочный  факторъ  {а а)  называется  процесомъ 
фальтованія  (ГаНип^-вргосезв).  Это  есть  такъ  сказать 
процесъ  сцѣпленія  различныхъ  символовъ  одной  бинар- 
ной формы  второй  степени,  совпадающій  съ  процесомъ 
насыщенія  единицъ  сродства  химическихъ 
элементовъ. 

Все  сказанное  выше  можно  повторить  и  для  формы 
третьей,  четвертой,  и  вообще  какой  -  нибудь  п-ой  степени. 
Такимъ  образомъ  бинарная  форма  /  п-ой  степени  символи- 
чески представляется  черезъ 

/  =  а]і  =  {а^х^  +  ас^х^у,  или  а'"  =  (а[  х-^  +  ^2^2)",  .... 
и  ея  дѣйствительные  коэффиціенты  выражаются  черезъ  сим- 
волы     ,      слѣдующимъ  образомъ : 

«2  =  аГ^    =  а;^-^  а^  =  .  .  .  .   ,    щ  =  а^-'  аі  =  а^-'  а^=  

Какъ  и  въ  случаѣ  бинарной  формы  второй  степени 
выраженія  (а  а)    и  а, 

обладаютъ  свойствами  инваріантовъ  и  коваріантовъ ;  отсюда 
слѣдуетъ,  что  всевозможныя  произведенія  подобныхъ  выра- 
женій  будутъ  инваріантами  или  коваріантами  бинарной  формы 
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а  " ,  если  только  въ  этихі>  ироизведеіияхъ  каждый  символъ 
входиттэ  въ  71-шъ  измѣреіііи,  такъ  какъ  только  въ  этом'ь 
случаѣ  онъ  представляетъ  дѣйствительный  коэффиціентъ 
бинарной  формы. 

Въ  символической  теоріи  инваріантовъ  доказывается  и 
обратное  предложеніе :  каждый  инваріантъ  и  ко- 
варіантъ  бинарной  формы  а"  есть  алгебраи- 
ческая сумма  произведен! й  факторовъ  пер- 
ваго  рода  и  скобочных ъ.  Мы  докажемъ  это  пред- 
лоя^еніе  въ  §  11.  Такимъ  образомъ  для  составленія  инва- 
ріантовъ  и  коваріантовъ  данной  бинарной  формы  надо  всѣми 
возможными  способами  связывать  посредствомъ  процеса  фаль- 
тованія  различныя  символическія  обозначенія  данной  формы. 

§  2.    Примѣры  полныхъ  системъ  инваріантовъ 
и  коваріантовъ. 

1.    Если  мы  имѣемъ  бинарную  форму  второй  степени 
/  =  а,'  =  = 
то  одно  фальтованіе  дастъ  (аа)а^а^.;   это  выраженіе 

(а^  —   а\)  (а^  (аі   +  а'^    =  (а^  а[  а—   а<^  а^)  х^-\-  

=     аі  —  ^1^0)^1^  +  

равно  тождественно  нулю,  что  нетрудно  провѣрить  и  для 
послѣдующихъ  членовъ. 

Два  фальтованія  дадутъ  (аа'У  =  (^і  —  а^^  = 
— 2а^ас^а^ас^-{-а^аІ\  это  равно  а^ас^ — 2а^-]га^а(^= — 2(аі^ — Ѵг); 
т.  е.  получается  извѣстный  намъ  инваріантъ  —  а^а^  би- 
нарной формы  второй  степени,  если  не  считать  числоваго 
фактора  —  2.  Нечетныя  фальтованія  будутъ  всѣ  нули,  а 
четныя  будутъ  равны  степени  инваріанта  —  а^а^  съ  нѣ- 
которымъ  числовымъ  факторомъ: 

Слѣдовательно,  бинарная  форма  второй  степени  имѣетъ 
одинъ  неприводимый  инваріантъ  (аа^,  а  остальные  ея 
инваріанты  приводятся  къ  степенямъ  этого  инваріанта.  Кромѣ 
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того,  сама  форма  слуяштъ  единственнымъ  неприводимымъ  ко- 
варіантомъ  для  нея  самой,  и  всякій  коваріантъ  К  бинарной 
формы       имѣетъ  видъ :   К  =  [а^]"  [{ааУ]'". 

Система  всѣхъ  неприводимыхъ  инваріантовъ  и  коваріан- 
товъ  для  данной  бинарной  формы  называется  полной 
системой  Г  о  р  д  а  н  а.  Въ  теоріи  инваріантовъ  дока- 
зывается такое  предложеніе  (Сгог^ап'8  Еп(11іс1ікеіі;8ргоЫет) : 
всякая  форма  или  система  формъ  имѣетъ  ко- 
нечное число  неприводимыхъ  инваріантовъ  и 
к ов аріанто в ъ ,  черезъ  которые  остальные  вы- 
ражаются ариѳметическими  дѣйствіями:  сло- 
женіемъ,  вычитаніемъ  и  умноженіемъ.  Въ 
дальнѣйпіемъ  изложеніи  мы  обнаружимъ  справедливость 
этого  предлол^енія  для  нѣкоторыхъ  частныхъ  случаевъ. 

На  этомъ  валшомъ  предложеніи  въ  настояпдее  время 
возникъ  цѣлый  отдѣлъ  математики :  ариѳмизація  ал- 
гебраическихъфункцій. 

Для  бинарной  формы       полную  систему  составляютъ 

и    (а  а^У, 

или  въ  графо  -  химическихъ  формулахъ  ^/-^  и  /  =  /; 
это  предложеніе  докажемъ  мы  вполнѣ  строго  въ  §  5. 

2.  На  основаніи  одного  общаго  предложенія  симво- 
лической теоріи  инваріантовъ  для  построенія  совмѣстной 
системы  неприводимыхъ  ин-  и  коваріантовъ  для  двухъ  формъ 

надо  фальтовать  степени  и  произведенія  неприводимыхъ 
коваріантовъ  одной  со  степенями  и  произведеніями  непри- 
водимыхъ коваріантовъ  другой;  слѣдовательно,  въ  данномъ 
случаѣ  надо  фальтовать  съ  ф'\  Продукты  этого  фаль- 
тованія  можно  представить  наглядно  посредствомъ  графо- 
химическихъ  форму лъ,  если  первую  и  вторую  форму  напи- 
сать такъ :  ^^—^  ,      ^  • 


1)  а  о  г  й  а  п.  Ѵогісвип^еп  ІіЪѳг  ІпѵагіапІіепШеогіе.  8.  225.  Ва.  И.  1887. 
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Мы  получимъ  фальтованіемъ  ііервыхъ  степеней  два 
соедипенія  ^у_^_>      и     /  = 

Фальтованія  высшихъ  степеней  дадутъ  распадающіяся 
соединенія;  напримѣръ,  —  соединеиіе  ^/'^  -  состоитъ 
изъ  трехъ  соединеній  / — ф и  /  =  ф  (ме- 

ханическая смѣсь  трехъ  частицъ).  Такимъ  образомъ  мы 
получаемъ  полную  совмѣстную  систему  для  двухъ  бинар- 
ныхъ  формъ  второй  степени: 

Въ   символическихъ   формулахъ  эта  систохма  имѣетъ 

Далѣе,  въ  §  6  мы  выведемъ  это  непосредственно. 

§  3.  Полярный  процесъ. 

Разсмотримъ  бинарную  форму  п-ой  степени  —  а^.  За- 
мѣнимъ  въ  этой  формѣ  перемѣнныя  ,  Хс^  черезъ  х-^  +  Ху^ , 
^2  +       ,  тогда  мы  получимъ  выраженіе 

[а,  {X,  +  }іу,)  +  а,  (х^  + =  [{а,х,+  а^х^)  +  ^{а,у,+  а.у^)^ 

Развернувъ  послѣднее  выраженіе  по  формулѣ  бинома 
Ньютона,  мы  получимъ  : 

а;  +  X  (^)  а,д;-^       (^)  +  Р  (^)  а^^  аГ'  +  

Символическія  выраженія 

называются  первою,  второю,  третьей,  п  —  1^^^ 

тг^й  полярами  съ  перемѣн,  у  данной  бинарной  формы  аІ\ 
Слѣдовательно,  процесъ  образованія  поляръ  или,  какъ 
мы  его  будемъ  называть  дальше,  полярный  процесъ 
заключается  въ  томъ,  что  въ  символическомъ  произведеніи 

сі-^  (Х/,^  с(/^  
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одинъ  или  нѣсколько  факторовъ  а,  замѣняются  факторами 
а,,;  это  есть  чисто  символическое  опредѣленіе  полярнаго 
процеса.  Помимо  вышеприведеннаго  опредѣленія  поляръ 
какъ  коэффиціентовъ  въ  извѣстномъ  разложеніи  по  степе- 
нямъ  А,  можно  указать  еще  другое  несимволическое:  поляры 
формы  а"  получаются  (съ  нѣкоторыми  числовыми  факторами) 
если  къ       прилагать  дифференціальный  процесъ 

А-     _ь  А 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  получаемъ 

да^^     ^  да^     _  ^  ^^у^ 

=  (9^—1)  .  ау 

Въ  дальнѣйшемъ  изложены  мы  будемъ  имѣть  въ  виду 
главнымъ  образомъ  символическое  опредѣленіе  полярнаго 
процеса. 

Иногда  разсматриваютъ  поляры  и  со  многими  пере- 
мѣнными:  а^а^а^'^,   а,^а^а^~^,   и  т.  д. 

Замѣчаніе.  Полярнымъ  процесомъ  можно  восполь- 
зоваться для  измѣненія  числа  единицъ  сродства  атомовъ 
нѣкоторыхъ  элементовъ :  напримѣръ,  —  шестиатомная  сѣра 
можетъ  быть  представлена  формою  ,  четырехатомная  — 
второю  полярою  8у  8^  И  двухатомная  —  четвертою  полярою 
V  '  кислородныя  соединенія  будутъ  :  (зо)^  {зоУ  {зоУ, 
8у  {8оУ  (80)^,  8у^  (50)^  Такимъ  образомъ  посредствомъ  по- 
лярнаго процеса  мы  поляризуемъ  одну  или  нѣ- 
сколько  единицъ  сродства  или  способностей  къ  фальтованію 
съ  формами,  содержащими  перемѣнное  х. 

§  4    Четыре  основныхъ  тождества. 

Не  трудно  провѣрить  непосредственнымъ  вычисленіемъ 
справедливость  такого  тождественнаго  равенства : 
I)  фс)  =     {ас)  —    (аЪ) . 
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Если  въ  этомъ  тоя^дествеііііомъ  равеііствѣ  ;}амѣііить 
Сі  черезъ  —  и  Сс^  черезъ  ,  то  получится  повое  тожде- 
ственное равенство: 

II)  (аЪ)  (ху)  =  а,.  Ъу  —  , 

потому  что  =  Сі  Жі  +  обратится  послѣ  этой  замѣны 
въ  —  (о?!  у^  —  у^  =  —  {ху)  ,  а  скобочные  факторы  (ас) 
=  —  Сі) ,  (Ьс)  =  Ъ^Сс^  —  &2  обратятся  въ  факторы 
перваго  рода      ,  Ъу  . 

Если  возвести  въ  квадратъ  обѣ  части  тождества  I,  то 
получится  тождество : 

а;  {ЬсУ  =     (асу  +     (аЪу  —      с,  (аЪ)  (ас)  , 

которое  можно  представить  въ  такомъ  видѣ : 

III)  2Ъ,  с,  (аЪ)  (ас)  =     (асУ  +  с^(аЪу  —     (Ыу  . 
Точно  также  изъ  тождества  II  получается  тождество 

IV)  2а,    ау  Ъу  =  а^     +  а/     —  (аЬу  (хуУ  . 

Эти  тождества  лежатъ  въ  основаніи  всего  символиче- 
скаго  исчисленія  въ  теоріи  инваріантовъ,  но  они  касаются 
количественныхъ  соотнопіеній  различныхъ  символическихъ 
произведеній,  т.  е.  характеризуютъ  чисто  алгебраическую 
индивидуальность  символическихъ  произведеній  и  посему 
не  могутъ  имѣть  значенія  для  изслѣдованія  химическихъ 
структуръ.  Хотя  эти  тождества  не  пригодны  для  чисто 
химическихъ  изслѣдованій,  но  мы  не  преминули  ихъ  при- 
вести и,  даже  больше,  мы  покажемъ  ихъ  нѣкоторыя  при- 
мѣненія,  дабы  точнѣе  установить  границы  между  алгебраи- 
ческою и  структурною  частью  символической  теоріи  инва- 
ріантовъ. 

§  5.    Построеніе  полной  системы  для  бинарной 
формы  второй  степени. 

Всякій  инваріантъ  формы 

а^  =  а^,  =  а^,  =  
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есть  произведете  Рфакторовъ  перваго  рода  а^,  а^^,  а^^,  

и  скобочиыхъ  (аа^) ,  (аа^) ,  {а^а^) ,  ,  прнчемъ  калсдый 

пзъ  сіімволовъ  а ,  ,  ,  .  .  .  .  долл^енъ  встрѣчаться  не 
больше  п  не  меньше  какъ  у  двухъ  факторовъ.  Возможны 
слѣдующіе  случаи: 

1)  Символъ  а  встрѣчается  у  двухъ  факторовъ  перваго 
рода,  тогда  Р  имѣетъ  факторомъ 

2)  Символъ  а  встрѣчается  у  двухъ  одинаковыхъ  ско- 
бочиыхъ факторовъ,  тогда  Р  имѣетъ  факторомъ  (аа^у. 

3)  Символъ  а  встрѣчается  въ  одномъ  скобочномъ  фак- 
торѣ  (аа^)  и  затѣмъ  или  въ  ах  ,  или  въ  (аа^)  ,  т.  е.  вообш,е 
въ  факторѣ  а,^  (гдѣ  у  =  х  или  =  а^^^  ,  =  —  ^аі),  тогда 
Р  имѣетъ  факторомъ  ^  =  (аа^)  а,,  а^.  .   Въ  этомъ  случаѣ 

^  =  {аа^)         ,  или  переставивъ  а  к  а^^  — 

^  =  (а^а)  а^у  а.  =  —  (аа^)  а^^  а,  ; 
отсюда  2^  =  (аа^)  {ау  а^.^  —  а^.^  а,)  ;  но  на  основаніи  тожде- 
ства II  мы  имѣемъ  2д  =  (аа^)^  (2/^)  или  (і=  \  {аа^^  (у^), 
Слѣдовательно,  въ  этомъ  случаѣ  Р  имѣетъ  факторомъ  {аа^^. 
Такимъ  образомъ  мы  показали,  что  Р  равно  или  .  Рі , 
или  {аа^У .  Рі  .  Относительно  Рі  можно  доказать  анало- 
гичное. Слѣдовательно,  всякій  коваріантъ  бинарной  формы 
есть  произведете  степеней  и  (аа^У;  это  и  есть  пол- 
ная система  формы  . 

§  6.   Построеніе  полной  совмѣстной  системы 
двухъ  бшнарныхъ  формъ  второй  степени. 

Пусть  одна  форма  будетъ 

=  а^^  =  а^^  =  

и  другая  =      =  Ъ^^=  

Совмѣстный  коваріантъ  этихъ  двухъ  формъ  есть  про- 
изведеніе  Р  слѣдующихъ  факторовъ : 

1)  (^^^  ,  ,     йс^^  ,  .  .  .  . 

2)  (аа^) ,  (аа^) ,  (а^а^) ,  .  .  ,  . 

3)  ,  Ъ,^,  Ъ,,,  
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4)  фъ,),  (ІА),  ФА).  

5)  (а?;)  ,  (аЬ,)  ,  {а,Ь)  ,  .  .  .  .  ; 

при  чемъ  каждый  символъ  долл^енъ  встрѣчатьс5і  въ  Р  ни 
больше,  ни  меньше  какъ  въ  двухъ  факторахъ. 

Возмолшы  слѣдуюш,іе  случаи: 

1),  2)  и  3)  случаи  предыдущаго  параграфа  обпаружи- 
ваютъ  возможность  факторовъ  вида  ,  (аа^)'^ ,  ,  фЬ^У 
въ  совмѣстномъ  коваріантѣ  Р. 

4)  Символъ  а  встрѣчается  въ  соединеніи  съ  симво- 
ломъ  Ь  два  раза,  тогда  Р  имѣетъ  факторомъ  {аЬу. 

5)  Символъ  а  встрѣчается  въ  соединеніи  съ  симво- 
ломъ  Ъ  одинъ  разъ  и  съ  символомъ  Ъ-^  одинъ  разъ,  тогда 
Р  имѣетъ  факторомъ  (аЪ)  (аЪ^)  Ьу  ;  но  на  основаніи  тожде- 
ства III,  мы  имѣемъ 

2  іаЬ)  (аЪ,)  Ъ^Ъ,,  =  (аЪу      Н-  {аЪ,У     -  ф\У  ; 
или  съ  перемѣннымъ  у: 

2  {аЪ)  (аЪ,) \Ъ,,,  =  {аЪу  Ъ,^  +  {аЪ,У  \'  -  фЪ,У  а/  ; 
поляризуя  обѣ  части  этого  соотношенія,  мы  получаемъ 
{аЬ)  (аЪ,)  [Ъу  Ъ,,  +         =  {аЪу     6,,  +  {аЪ,у  Ъ^^Ъ,  -  фЪ,У  а,^а^ , 
и  такъ  какъ  Ъ  ж      тождественны,  то  Ъ^Ъ-^,  и  Ъ.Ъ^у  одно  и 
тоже : 

2  {аЪ)  (аЪ,)  \  Ъ,,  =  (аЬу     Ъ,,  +  {аЪ,У  6,    -  фЪ,у  а,  а,  . 

Слѣдовательно,  Р  можетъ  быть  представлено  въ  видѣ 
суммы  трехъ  членовъ,  изъ  которыхъ  первый  имѣетъ  фак- 
торъ  (аЪу,  второй  —  факторъ  {аЬ^У  и  третій  —  факторъ 

6)  Символъ  а  встрѣчается  въ  соединеніи  съ  симво- 
ломъ Ъ  одинъ  разъ  и  съ  этимъ  же  символомъ  Ъ  связанъ 
еще  символъ  а^,  тогда  Р  имѣетъ  факторомъ  {аЪ){аф)ауа^^; 
слѣдовательно,  этотъ  случай  аналогиченъ  предыдущему. 

7)  Символъ  а  встрѣчается  въ  соединеніи  съ  симво- 
ломъ Ъ  одинъ  разъ  и  эти  символы  совсѣмъ  не  входятъ  въ 
другіе  скобочные  факторы ;  Р  имѣетъ  факторомъ  (аЪ)  сьх  Ъх  . 
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Сопоставляя  все,  разсмотрѣнное  нами  въ  этихъ  семи 
случаяхъ ,  мы  заключаемъ ,  что  всякій  совмѣстный  ко- 
варіантъ  двухъ  бинарныхъ  формъ  второй  степени  есть  цѣ- 
лая  алгебраическая  функція  выраженій : 

это  и  есть  полная  совмѣстная  система  двухъ  разсматри- 
ваемыхъ  формъ,  которую  мы  получили  въ  §  2  при  помощи 
графо-химическаго  метода. 

§  7    Сопоставленіе  двухъ  формъ  (иеЬегзсИіеЬипд). 

Сопоставленіемъ  двухъ  формъ  называется  сумма 
результатовъ  всевозможныхъ  однократныхъ  или  многократ- 
ныхъ  фальтованій  двухъ  данныхъ  формъ,  дѣленная  на 
число  фальтованій. 

Результатъ  одного  фальтованія  всевозможныхъ  паръ 
факторовъ  двухъ  данныхъ  формъ  і  і\  <р  называется  пер- 
вымъ  сопоставленіемъ  этихъ  формъ  и  обозначается  такъ: 
(р\  .  Результатъ  двухъ  фальтованій  —  вторымъ  сопо- 
ставленіемъ  и  обозначается  такъ  :  (Д  (р)с^ .  Вообще,  резуль- 
татъ к  фальтованій  называется  /с-тымъ  сопоставленіемъ  и 
обозначается  символомъ  (У,  (р),, . 

Если  формы /и  <р  суть  формы  въ  собственномъ  смыслѣ, 
т.  е.  /  =  а-"  и  <р  =  ,  то  процесъ  сопоставленія  и  процесъ 
фальтованія  тождественны:     (/,  (р),,  =  . 

Если  же  формы  /  и  сг  суть  коваріанты  или  произведенія 
нѣкоторыхъ  формъ,  т.  е.  /  и  ^  имѣютъ  нѣсколько  различ- 
ныхъ  факторовъ  перваго  рода,  то  сопоставленіе  будетъ  болѣе 
сложный  символическій  процесъ,  чѣмъ  процесъ  фальтованія. 

Въ  началѣ  развитія  символической  теоріи  инваріантовъ 
изслѣдованія  въ  этой  области  основывались  главнымъ  обра- 
зомъ  на  процесѣ  сопоставленія.  Горданъ  первый  предло- 
жилъ  болѣе  элементарный  процесъ  фальтованія;  благодаря 
этому,  многія  изслѣдованія  въ  символической  теоріи  инва- 
ріантовъ  значительно  упростились  и  явилась  возможность 
ихъ  дальпѣйшихъ  обобщеній.     Такимъ  образомъ,  при  по- 
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моищ  процеса  фальтовапія,  явилась,  папримѣръ,  возможность 
доказать  теорему  Гордана  о  конечности  числа  неприводимыхъ 
коваріантовъ  для  всякой  системы  бинарныхъ  формъ,  на  ко- 
торую мы  ссылались  въ  §  2. 

Примѣры  сопостав леній  двухъ  фо])мъ. 

1)  Пусть /=а^а,^    и    ^  =  Ъ^,^  ,  тогда 

(/ =  і  [И)     К+        ^іх-  К+  (^і^)  % К+  (^і  К\ 
(Л  9)2  =  ^  [Н)  (а,  Ь,)  +  (аЪ,)  (а,  Ъ)] 

2)  Пусть    =  и  с?  =     Ь^^  ,  тогда 

= ^  [{аЪ)  %а,^)1^,^+  (аЪ)  а^а^^  Ь,^+  (аЪ,)    а,^    Ь-\-  (тѣ  же  самл .) 
+  {<^^Ь)а^а^)^),^+  {а,Ъ)а^а^ЬЪ,^+  {аА)(іАЬХ] 

+  2  {аЬ)  {а^  Ъ)  а^,  Ь^^  +  4  {аЪ)  (а^  \)  а^. 

§  8.  Поляры  произведевій  нѣсколькихъ  факто- 
ровъ  перваго  рода.  Отдѣльные  члены  поляръ. 

Если  мы  имѣемъ  произведете  Р  =  а|  Ъ^,  ,  то  его  можно 
разсматривать  какъ  форму  пятой  степени      ,  т.  е. 

Примѣняя  несимвол,  полярный  процесъ  ^  ^2/2^ 
къ  обѣимъ  частямъ  этого  неравенства,  мы  получаемъ : 

=  г,*  г,  =  |(2а,  а^,     +  За^  Ы  ; 
ТОЧНО  также  дальнѣйшія  примѣненія  этихъ  процесовъ  дадутъ : 
Ру^  =  г!  гі  =  ^(2<  Ь!  +  12а, а, 6,^6,,  +  ва,!,ЪЛ])  , 
=  г;  г;  =  ^  (18<    &„  +  36а,  а„  &,Ь;  +  6а,»  , 
=     г;  =        (72а;  Ь,  Ь;  +  48а,  а„  6„0  - 
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Мы  имѣемъ  изъ  этихъ  равенствъ  і^^  =  с^О-^  +  О-^ , 
гдѣ  Сі  =  |,  С2  =  |  и  с,  +  с,=  1;  а,  =  а,ауЪ^,  а,  =  а^Ь^Ъу 
суть  члены  поляры  Ж'у .  Выраженія  (ті  и  Сг^  отличаются 
другъ  отъ  друга  тѣмъ,  что  а^сЪг^  замѣняется  черезъ  ауЬ^, 
или  наоборотъ  ;  такія  произведенія  называются  с  м  е  Лг  н  ы  м  и. 

Разность  Сг^  —  ^2     —        {ах  Ъу  —  ау  Ъх)  можно  пред- 
ставить проще  при  помощи  тождества  II  (§  4) : 
—  ^2  =  —  {^У)  (^^)     Ьх  . 

Изъ  равенствъ  І^у  =  Сі  (ті  +  1 

1  =сі  а, 

мы  получаемъ  і^^  —  (т^  =    ((та  —  (ті) ,  или 
сіі^  а,,  Ъх^  =  0-1  =      —    (ху)  (аЪ) 

=  [а/Ъ,']у--^^(а,\Ъ/),{ху); 
точно  также  а/     Ъу=  Сг^  =  [а/        +  |  (а/  ,        (ху)  . 

Слѣдовательно,  члены  первой  поляры  можно  выразить 
черезъ  самую  поляру  и  черезъ  первое  сопоставленіе  ея  фак- 
торовъ. 

Для  второй  поляры  мы  имѣемъ  І^у^  =    Сг^-{-  (^2+ 
гдѣ  Сі  =  у'^,  Сс,=  ^%,  Сз  =  у%  и  Сі+С2+Сз=1;  0^  =  ау^Ъх\ 
=  ах  ау  Ьх  Ьу ,  0-^  =  а/  Ъх  Ьу^  суть  члены  поляры,  попарно 
смежные. 

Мы  имѣемъ 

—  ^2  =  —        (^.х-  Ь..  —  сіу  Ьх)  =  —  {ху)  {аЪ)  а  у     =  —  {ху)Н, , 
0-^  —  (т,  =  —  ах  Ъх  Ьу  {ах  Ъу—ау  Ъ^,)= — {ху)  {аЪ)  ах  Ъх  Ъу= — {ху)Н^ . 
Изъ  соотношеній     І^у^  =  Сі  (т^  +  С'^  Сг^  +  Сз  (тд  1 
1     =  Сі      +  +  Сз  (ті 

получаемъ  (?і  =  Ру^  —    {Сг^  —  О^)  —    {Сгз  ~~  ^і) 

=  К'        —  с,  Д  (ж^)  —  Сз  ( Д  +  я,)  (ж^) ; 

точно  также  Сг^  =  і^^у^  —    {О^  —      —    {О^  — 

=  [ах-  Ъх'1/  +  с,  Д  (ху)  —  6-3  Д  {ху) , 

а,==Еуг-с,  {9,  -  а,)  -  с,  {9,  -  а,) 

Взявъ  первую  поляру  отъ  (а&)  6/ =  (а/ ,  ,  мы 
получимъ 

(а/ ,  &/),,у  =  ^  {аЬ)  ау  Ъх'  +  §  (аЬ)  а,.       =  ^  Д  +  |  Я, 
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отсюда  мы  имѣемъ        =  (а/,  Ь/)і,у  —  '^{Щ  —  Щ)  , 

принявъ  же  во  вниманіе,  что  Н^  —  Н^  =  —  {аЬ)  Ьх  {ах  Ъу  —  ауЪх) 
на  основаніп  то^кдества  II,  получимъ  Н^^  —  Нс^= — {аЬуЪх(ху), 
или      —  ізГз  =  —  (а/,  Ьх%  (ху) .    Слѣдовательно,  молено  на- 
писать :       Д  =  (а/ ,  Ьх%у  —  I  (а/ ,  Ъх%  (ху) , 
Н,  =  (ах^  ,  Ьх\у  +  ^  (а/ ,  Ъх%  (ху) . 

Подставивъ  эти  значенія  Д  и  Д  въ  вышеприведенныя 
выраженія  для      ,  6^^ »       >  мы  получимъ : 
а/  V       =      =  [а/  ЪДу^  -  {с,  +  2сз)  [а/ ,  (ж?/) 

+  (|с,-^Сз)  [ах\Ъ^1  {ху)\ 
а.^  ау  Ъх^  Ъу  =  Сг,  =  [а/  Ъх']у^  +  {с,  -  с,)  [ах^ ,  Ъх%у  (ху) 

-(І^і  +  ІСз)  [ах\ЪД,  {ху)\ 
а^"  Ъх        =      =  [^/        +  (2сі  +  с^)  [а^' ,  6/]гу  {ху) 

+       —  і  сО  [а/,,       {хуУ" . 

Такимъ  же  образомъ  можно  получить  разложенія 
для  членовъ  другихъ  поляръ  даннаго  произведенія  6/ 
по  полярамъ  сопоставленій  двухъ  факторовъ 
этого  произведенія  и  по  возр  астающимъ  сте- 
пе нямъ  {ху). 

Сопоставленія  (а/  ,       =  {аЬ)    6/  ,  (а/ ,  Ъ^)^  =  {аЪУ 
называются  элементарными  коваріантами  даннаго 
произведенія      .Ъ^ . 

Указанное  разложеніе   можно  получить  для  всякаго 
произведенія  вида  а ау      Ъ^^  ,  такъ  какъ  это  'произведеніе, 
очевидно,  служитъ  членомъ  ^  +        поляры  произведенія 
По  аналогіи  мы  можемъ  написать  разложеніе 
и  для  этого  общаго  случая : 

{ху)  + 

^/+'']       {ху)'+, . .  .+схѵ[а;'+",  6,^+^] 

Мы  докажемъ  возможность  этого  разложенія,  найдя 
способъ   опредѣлять  его  числовые  коэффиціенты  а.  Но 
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прежде,  чѣмъ  перейти  къ  этому  способу,  мы  познакомимся 
со  свойствами  такъ  называемаго  процеса  при  помощи 
котораго  мы  будемъ  имѣть  возможность  вычислить  коэффи- 
ціенты  а. 

§  9.  Ироцесъ     и  его  свойства, 

Разсмотримъ  дифференціальный  процесъ 


и  изучимъ  его  нѣкоторыя  свойства  по  отношенію  къ  произ- 
веденіямъ  символріческихъ  факторовъ  съ  перемѣнными  х  ѵіу. 

1)  Пусть  мы  имѣемъ  произведете  и  =  г^' Зу  . 

Дифференцированія  даютъ 

ди  ,  ди 

слѣдовательно,  мы  имѣемъ 

І2  (и)  =  тп  (г5)  г^-^  ^;*"'  , 
т.  е.  результатъ  процеса  І2,  примѣненнаго  къ  произведенію 
г/'  5,",  получается  фальтованіемъ  факторовъ  г    и  8 у  и  умно- 
женіемъ  на  тп  —  произведете  ихъ  степеней ;  это  фальто- 
ваніе  можно  назвать  смѣшаннымъ. 

2)  Возьмемъ,  далѣе,  произведете  и  =  &/  Ъ,^  . 
Непосредственныя  вычисленія  могутъ  дать : 

І2  {и)=т^іаЪ)  а^-'  а,;  Ъ/  Ьу^^-'  —  пр  (аЪ)     а,;-'  Ь/"'  , 

+  пр.{п-1){р-1){аЪУа;^а;-Чі'-Ч^,  и  т.  д. 
Очевидно,  что  результатъ  ѵ-кратнаго  примѣненія  про- 
цеса    къ  произведенію  и  =  а;'  а,"         состоитъ  изъ  суммы 
членовъ,  которые  получаются  изъ  и  у-кратными  смѣшанными 
фальтованіями ;  при  этомъ  надо  фальтовать  первый  факторъ 
съ  послѣднимъ  Ъ,^  и  приписать  числовой  множитель 
тд.  (т  —  1)  (д  —  1)  (т  —  г  +  1)    -^-  '^'  +  1) , 
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если  г  фальтованій,  или  второй  факторъ  аЦ  —  съ  третьимъ 
б^'  и  приписать  числовой  множитель 

пр  .  {п-\)  (р  -1)  (п  -о  +  1)  {р  -  о  +  1) , 

если  число  фальтованій  втораго  рода  7;  число  всѣхъ  чле- 
новъ,  получаемыхъ  і  фальтованіями  перваго  рода  и  і  фаль- 
тованіями  втораго  рода,  конечно,  равно  числу  сочетаній  изъ 
V  элементовъ  по  г,  т.  е.  биноміальному  коэффиціенту  (-Ѵ 
Слѣдовательно,  мы  имѣемъ 

+  +  (- 1)^'  {т)/і'~'/2  (аЬу         а'Г'  <^Г^+'+  

гдѣ  /і'  =  т^.  (т— 1)  (д— 1)  {т~  і  + 1)  {^  —  г  ^  1) , 

//  =  пр.{п—і){р~і)  (п— ^+1). 

3)  Разсмотримъ,  далѣе,  выраженіе  и=  {хуУ={ХтУ^—х^у^'' . 
Дифференцированіе  даетъ : 

щ  =    (хуу-'  у,,   ^  =  —  к{хуу-'  у, ; 

^^=к{к-1)(хуу-'х,у,+к{хуу-\  ^^^^  =к{к-1)х,у,{хуу-^^^ 

Слѣдовательно,  мы  имѣемъ 

^  (хуУ  =  к  {к  +  1) .  {хуу-\ 

Точно  также  получимъ : 
{хуУ  ^  к(к+1)  .{к—1)к.  (хуу-' 
{хуУ  ^  к{к+  1)  .(к  -  1)к  .{к-2){к-1) .  (хуу-' 

{хуУ=  к(к+1)  .  {к—1)к  . .  .  .(к~і-{-1){к~-і  +  2)  .{хуу-^ 

4)  Разсмотримъ,  наконецъ,  выраженіе  и  =  а^~'^а^  (хуу. 
Непосредственныя  вычисленія  дадутъ  намъ : 

І2  [а;"-"  а/ {хуУ]  =  к{т  +  к+1) .  а;"-" а/ {хуу-\ 
Точно  также  мы  получимъ : 
іі^  [а;"-"  а/  {хуУ]=к{т+к+1) .  {к~'1){т+к) .  а;'-" аг/(хуу-\ 

І2»  [а;"-'' аг/{хуу]  = 

=  к{т+к-\-1),{к-1){ш+к)  (А:-г+1)(ж+А:-г+2).<-"а/(жг/у-Ч 
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Такъ  какъ  а/  есть  п-ная  поляра  формы  /  =  а"\ 
то  послѣднюю  формулу  мы  можемъ  написать  еще  въ  та- 
комъ  видѣ : 

^'  [/у"  Ш']  =  7с(т  +  к+1)  .  {к—1){т  +  к)  

(к  -  г  +1)(т  +  к~-г  +  2).  /уп  (хуу-\ 

§  10.    Вычисленіе  коэффиціентовъ  а  въ  разло- 

женіи  §  8. 

Для  вычисленія  коэффиціента  въ  разложеніи  произ- 
веденія  и^а^ау'Ь^Ьу^  по  полярамъ  элементарныхъ  кова- 
ріантовъ  и  по  возрастающимъ  степенямъ  {ху),  которое  при- 
ведено въ  концѣ  §  8,  примѣнимъ  ѵ-кратный  процесъ  къ 
обѣимъ  частямъ  равенства  въ  концѣ  §  8  и  затѣмъ  поло- 
жимъ  у  =  X. 

Въ  лѣвой  части  получимъ  на  основаніи  выведенной  въ 
§  9  (случай  2)  формулы : 

Въ  правой  части  всѣ  члены,  кромѣ  члена  съ  {хуУ, 
исчезнутъ  —  или  отъ  примѣненія  процеса  ^'^  (это  —  члены, 
для  которыхъ  показатель  степени  (ху)  меньше  и),  или  вслѣд- 
ствіе  предположенія  у  =  х  (это  —  члены,  для  которыхъ  по- 
казатель степени  (ху)  больше  ѵ,  потому  что  они  будутъ 
имѣть  факторъ  (ху)  =  (х^^  у^  —  х^  у^),  обраш,аюш,ійся  въ  нуль 
при  у  =  X,  и  послѣ  примѣненія  процеса  Слѣдовательно, 
въ  правой  части  мы  получимъ  выраженіе : 

а. Гй''([а;'+» ,        ]  {хуУ  }\  . 

^-  У  —  ^ 

Это  выраженіе  на  основаніи  послѣдней  формулы  §  9 
(случай  4)  равно  (а6)^' умноженному  на  числ. 
факторъ 

а., .  ^  (ш  +  п  +  р  +  ^  —  V  +  1)  .  (ѵ  —  1)  {ш п  +  р  +  ^  —  и) 
.{и—  2){т  +  п  +  р  +  ^  —  и  —  1) . . .  Л .  (т  +  п  +р  +  д  —  2у  +  2) 

=  а^П  [и  —  г)  {ш  +  п  +  р  +  ^  —  и  +  1  ~  і) . 
о 
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Сравнивая  окончательные  результаты  въ  правой  и  лѣ- 
вой  части  нашего  равенства,  мы  опредѣлимъ  коэффиціентъ  ^ : 

 и.-лу 

—  ■     ' ' 

//  (у  —  г)  (т  +  п  +  р  +      V  +  1  —  і) 
въ  этой  формулѣ 

/і'  =  тд  .  (т  —  1)     —  1)  (т  —  г  +  1)  (д  —  г  +  1)  , 

=      .      -  1)  (2?  -  1)  {п  —  ^  +  1)  (і? -о  +  1)  . 

Изложенный  въ  этомъ  параграфѣ  способъ  онредѣленія 
числовыхъ  коэффиціентовъ  въ  разложеніи  символическаго 
произведенія  впервые  предлагается  мною.  Онъ  даетъ  воз- 
можность не  только  получить  вышеприведенную  формулу 
для  коэффиціентовъ  «ѵ  въ  разложеніи  произведенія 
ах"  ау'^  Ь/  Ьіі^ ,  но  также  вычислить  коэффиціенты  въ  раз- 
ложеніяхъ  болѣе  сложныхъ  символическихъ  произведеній. 
Подробное  изложеніе  этого  способа  помѣщено  въ  22  томѣ 
„Математическаго  Сборника" ,  издаваемаго  московскимъ 
математическимъ  обш,ествомъ. 

Изъ  моей  формулы  для      непосредственно  вытекаютъ 
извѣстныя  формулы     Клебша-Гордана  для  коэффиціентовъ 
,    ау     въ    разложеніяхъ    символическихъ  произведеній 
й^/  Ьу^ ,       Ьу* ,  если  въ  ней  положить  послѣдовательно 
^  =  0  и  п  —  2^  =  О: 

„,  (•)(!)  ('Ш) 

^ -\- п -\-  д -\-  1  —       '  ^п-\-д-\-1 — і;^ 

Примѣръ.  Воспользуемся  формулой  для  при  раз- 
ложеніи  символическаго  произведенія  и  =^  а^,ау  Ьу. 

Въ  этомъ  случаѣ  мы  имѣемъ  т=1,  п=1,  р  =  2,  д=1. 
Слѣдовательно,  по  форму лѣ  для      мы  опредѣлимъ : 

^   Л-Л  _  1Л-1.2  _  _  1 

'       1.(1+1+2+1—1+1)  1.5  5  ' 

/^^— 2/,/,+/з^  ^  1-1-0-0-2.1. 1.1. 2+1.2.0.1^  1 

2.(5— 2+1).1.(5— 2+1— 1)~~  2.4.1.3  ~~  6* 


«2  = 


1)  (г  о  г  а  а  п.  Ѵогіѳзип^еп  ііЬег  ІпѵагіапѣѳпіЬеогіе,  8.  86,  88.  В(3.  И.  1887. 
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Такимъ  образомъ  искомое  разложеніе  будетъ  имѣть  видъ : 

Въ  §  8  мы  имѣли  разложеніе  этого  произведенія,  опре- 
дѣленное  другимъ  путемъ,  которое  вполнѣ  совпадаетъ  съ 
этимъ  разложеніемъ,  если  принять  во  вниманіе,  что  въ 
прежнемъ  Сі  —  Сз  =  —  ]^  и  |    +  4^  Сд  =  ^ . 

Подобно  этому  можно  провѣрить  справедливость  на- 
шихъ  общихъ  формулъ  для  ,  а.у  ,  а^'  на  другихъ  при- 
мѣрахъ  въ  §  8. 

Разложеніе  въ  ряды  символическихъ  [іроизведеній  игра- 
етъ  важную  роль  въ  символической  теоріи  инваріантовъ,  по- 
тому что  оно  даетъ  возможность  представлять  формы  съ 
двумя,  а  въ  общемъ  случаѣ  и  со  многими,  перемѣнными 
черезъ  поляры  формъ  съ  однимъ  перемѣннымъ. 

§11  Каждый  инваріантъ  или  коваріантъ  есть 
алгебраическая  сумма  символическихъ  произ- 

веденій. 

Докажемъ  это  предложеніе  сначала  для  инваріантовъ 
одной  формы 

—      =  а-і"  =  а^І  =  .  .  . 
Если  эту  форму  преобразовать  посредствомъ  линейной 
подстановки  /8^: 

=  ?і     +  ^2     У  ^2  =     Уі  +  ЪУ^^ 
то  она  перейдетъ  въ  форму 

У  которой  коэффиціентами,  очевидно,  будутъ  различныя  по- 
ляры формы  а^"  съ  перемѣннымъ  г]:  Ар=^  а^~Р  а-у^Р  . 

Инваріантомъ  формы  /  называется  цѣлая  раціональная 
функція  г  коэффиціентовъ  а,  которая  для  преобразованной 
формы      имѣетъ  значеніе  ^=г.(^у^у.    Отсюда  слѣдуетъ, 
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что  ,7  должна  быть  функціей  перемѣнпыхі>  степени  / 

относительно  того  и  другаго,  т.  1  =  г^^  ;  здѣсь  г^^ 
есть  сумма  символическихъ  произведеній  вида  а|аі|'  а^'^'. . . . , 

и  8^  —  сухмма  символическихъ  произведеній  вида  а^^ а[\^ а/^  

Развернувъ  символическое  произведете  ^  =  г^^  8-^^  въ 
рядъ  по  полярамъ  его  элементарныхъ  коваріантовъ  и  по 
возрастающимъ  степенямъ  {^^^),  мы  получимъ  на  основаніи 
предыдущаго  параграфа : 

+  ....  +  а/'  [г^^ ,  8^^]^  {^т^У  . 

Но  такъ  какъ  /  должно  выдѣлить  факторъ  {^-/^У ,  то 
въ  этомъ  разложеніи  всѣ  члены  кромѣ  послѣдняго  должны 
обратиться  въ  нуль.  Слѣдовательно,  мы  получаемъ  тожде- 
ственное равенство 

откуда  имѣемъ        г  =  ах        ,  8^^']^  . 

Такимъ  образомъ  мы  показали,  что  инваріантъ  і  мо- 
жетъ  быть  представленъ  какъ  алгебраическая  сумма  Я- 
кратныхъ  фальтованій  произведеній  вида  а^^  а^і  .  .  .  .  , 
гдѣ  /с  +  +  /с^  +  .  .  .  =  Я,  съ  произведеніями  того  же  вида 
гдѣ  ?  +  ?і  +  ^2  +  •  •  •  =  Это  и  требо- 
валось доказать. 

Очевидно,  что  предложеніе  справедливо  и  для  совмѣст- 
ныхъ  инваріантовъ  какой  угодно  системы  бинарныхъ  формъ 
/,  (р ,  ^,;^,....,  такъ  какъ  и  въ  этомъ  случаѣ  можно 
повторить  предыдущія  разсужденія;  придется  только  ввести 
новые  символическіе  факторы  6|'  Ы^^  Ь^^  .  .  .  .  с^"  с^!"  .  .  .  . 
и  соотвѣтственные  съ  г],  принадлежаіціе  еще  другимъ  фор- 
мамъ  данной  системы  ср ,  ^ ,  / ,  

Наконецъ,  предложеніе  справедливо  и  для  коваріантовъ, 
потому  что  каждый  совмѣстный  коваріантъ  г  {а,Ъ,с,...;  х^,Хс^) 
системы  формъ  ф,  •  -  можно  обратить  въ  инва- 
ріантъ   і  (а,  Ь,  с,  ;  — д^)    для   системы  формъ 

2* 
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/,  (р,  X,  *  .  .  . ,  91^1+92^2^  замѣняя  ,  ^2  черезъ  —  д^^ді' 
Послѣдшою  замѣну  мы  въ  правѣ  сдѣлать,  потому  что  при 
преобразованіи  х  посредствомъ  подстановки  8^т^ 

форма     Жі  +  ^2     переходитъ  въ  форму 

2/і  +  ^2^/2  =  (сі^і  +        Уі  +  (?2^і  +  Ъ9%)У%^ 

т.    е.  =  +  )уі^2  ,      ^2  =  ?25'і  +  ^2^2 

или  -^2=(-|)(-^2)  +  (|)^і,  + 

это  же  показываетъ,  что  — д^,,  преобразуются  посред- 
ствомъ подстановки,  отличающейся  отъ  подстановки  /3'  только 
на  факторъ  (г//),  который  въ  однородныхъ  фз/нкціяхъ  выдѣ- 
ляется,  не  нарушая  инваріантнаго  двойства.  Такія  перемѣн- 
ныя  величины  какъ  ,  х^  и  — ^  9^^  преобразующіяся  по- 
средствомъ одной  и  той  же  подстановки  8^г}  или  посред- 
ствомъ подстановокъ,  отличающихся  въ  коэффиціентахъ  на 
факторъ  (с>^),  называются  когредіентными  перемѣн- 
ными.  Если  мы  имѣемъ  нѣкоторый  инваріантъ  г,  то  для 
него  существуетъ  функціональное  уравненіе  І=і .  {^у^У  . 
Очевидно,  что  замѣна  одной  пары  перемѣнныхъ  Х-^  ,  Хс^  КО" 
гредіентными  съ  ними  перемѣнными  —  д^,  д^  измѣнитъ 
только  показатель  X. 

§  12.    Эквивалентность  символическихъ  произ- 

веденій. 

Если  два  символическихъ  произведенія  Р  и  §  имѣютъ 
одни  и  тѣже  символы  и  въ  одинаковыхъ  степеняхъ,  одно 
и  тоже  число  скобочныхъ  факторовъ,  но  самые  скобочные 
факторы  могутъ  быть  различны ,  тѣже  самыя  степени 
относительно  перемѣнныхъ,  то  символическія  произведенія 
называются  эквивалентными;  ихъ  мояшо  назвать 
также  изомерными  по  аналогіи  съ  извѣстнымъ  хими- 
ческимъ  понятіемъ ;  объ  этой  аналогіи  мы  будемъ  говорить 
въ  статьѣ :  „О  совпад.  метод."  (См.  выше  стр.  10,  прим.) 


:з1 

ГІ  р  и  м  ѣ  р  ъ .    Произвел енія 

Р  =  {аЬу  {сд)'  {асу  (Ьс)'  {айТ  е/  с/  сі,/ 
Я  =  (аЬу  {ЫУ  {асу  {ЬсУ  {айу  с/  с/  е/ 
суть  эквивалентныя  произведенія :  они  содержать  одни  и 
тѣже  символы  а,  Ь,  с,  е  въ  одинаковыхъ  степеняхъ  — 
9,  9,  12,  6,  2;  2)  они  имѣютъ  одни  и  тѣже  скобочные 
факторы  {аЬУ{с(іу,  а  остальные  скобочные  факторы  хотя  и 
различны,  но  ихъ  число  9  одинаково  для  обоихъ  произ- 
веденій;  оба  произведенія  содержать  перемѣнныя  х  и  у 
въ  степеняхъ  5  и  5.  Такъ  какъ  эти  произведенія  имѣютъ 
одинаковые  скобочные  факторы  {аЬу  {с^У ,  то  можно  сказать, 
что  они  эквивалентны  или  изомерны  внутри  класса 
К={аЬУ{ссіу. 

Не  трудно  усмотрѣть,  что  эквивалентныя  произведенія 
суть  члены  поляръ  нѣкотораго  сопоставленія. 

Разсмотримъ  нашъ  примѣръ.  Произведенія  Р  и  ^ 
очевидно  служатъ  членами  поляры  —  по  перемѣнному 
у  отъ  сопоставленія 

{аЬУ{сау.[а^Ь^\  С  4^^- в/ . 

Въ  частномъ  случаѣ,  когда  эквивалентныя  произведенія 
содержать  только  одно  перемѣнное  х ,  они  суть  члены  со- 
поставленія.  Когда  же  эквивалентныя  произведенія  содер- 
жать только  равные  скобочные  факторы  и  факторы  перваго 
рода  съ  нѣсколькими  перемѣнными,  то  они  суть  члены  поляры. 

Примѣромь  для  перваго  частнаго  случая  могуть  слу- 
жить произведенія 

Р  =  {аЬУ{сд){асУ{ЬйуЪ,д.,, 
О!  =  {аЬу  {сд)  {ас)  {Ьд.у  а^  ; 
они  суть  члены  сопоставленія 

Примѣромь  для  втораго  частнаго  случая  могуть  слу- 
жить произведенія 

0:  ={аЬТ{сЛГа:а^Ч*Ь^с,, 


32 


они  суть  члены  поляры 
[{аЬГ 

Между  всей  совокупностью  произведеній  ^,  эквива- 
лентныхъ  съ  произведеніемъ  даннымъ  —  Р,  т.  е.  между 
всѣми  членами  поляры  сопоставленія,  содержащей  данное 
произведете  Р,  различаютъ  смежныя  эквивалент- 
ный произведенія  или  смежные  члены  по- 
ляры сопоставленія;  это  —  такія  эквивалентныя 
произведенія         и  которыя   разнятся  между 

собою  только  одною  перестановкою  двухъ 
символовъ  (или  двухъ  перемѣнныхъ)  въ 
двухъ   факторах  ъ.  Напримѣръ, 

^,  =  {аЬу  {сд)^  {асу  (Ьс)'  {ад)'  6/  с/  с/  е/  и 
=  {аЬу  {ЫУ  {асу  {ЬсУ  {айу     с/  с/  в/  . 

Для  большей  простоты  мы  разсмотримъ  произведенія 
Р'  и  ^  съ  однимъ  перемѣннымъ,  приведенныя  выше.  Пред- 
ставимъ  ихъ  въ  такомъ  видѣ : 

Р  =  {аЬу  {ей)  {ас)  {Ьду  {ас)  д,^ , 
д  =  {аЪу  {сд)  {ас)  {Ьсіу  {Ьд)  а,  с, . 

Теперь  очевидно,  что  они  отличаются  другъ  отъ  друга 
факторами  ]р'  =  {ас)    д..,  и  д  =  {Ьд)  а^  с^  .     Переходъ  отъ 
къ  д   можно  совершить  послѣдовательно  черезъ  пары 
смежныхъ  членовъ,  отличающихся  другъ  отъ  друга  только 
одною  перестановкою  символовъ : 

{ас)        ,   {Ьс)  %  й^  ,   (Ы)  а^  с, . 
(или  {ад)  с^) 

Слѣдовательно,  между  Р  и  молшо  вставить  одно 
произведете 

=  {аЬУ  {ей)  {ас)  {Ьс)  {ЬйУ  а,  й,  (или  {аЬу  {ей)  {ас)  {ай)  {Ьйу  6,.  с,) 
такое,  чтобы  переходъ  отъ  Р  къ  ^'  былъ  черезъ  пары 
смежныхъ  членовъ. 

Такимъ  же  образомъ  можно  всегда  между  двумя  экви- 
валентными произведеніями  Р  и  ^  вставить  такія  промежу- 


точныя  произведепія,  чтобы  ііереходъ  отъ  Р  къ  ^  совер- 
шался черезъ  пары  смежпыхъ  членовъ ,  отличающихся 
другъ  отъ  друга  только  одною  перестановкою  двухъ  сим- 
воловъ. 

Мы  замѣтили  выше,  что  эквивалентныя  произведенія 
Р  =  {аЬу  {сЛ)  (асу  {Ьй)'  Ь,  4  , 
^  =  (аЬУ  (ей)  (ас)  (Ьд)'  а,  с, 
суть  члены  сопоставленія : 

(аЬу  М)  [а:  К' .  с/  . 

Въ  этомъ  выраженіи  надо  различать  два  вида  фальто- 
ваній :  внутреннія  или  старыя  фальтованія,  дав- 
шія  произведете  (аЬУ  (ссі),  и  внѣшнія  или  новыя 
фальтованія,  содержап];іяся  въ  операціи  сопоставленія ; 
послѣднія  даютъ  скобочныя  факторы  (ас),  (ай)^  (Ьс),  (Ьд). 

Вообш;е  при  различныхъ  преобразованіяхъ  символиче- 
скихъ  произведеній  всегда  необходимо  различать  эти  два 
типа  фальтованій :  внутреннія  и  внѣшнія.  Вся 
цѣль  символ  ическихъ  преобразов  аній  сво- 
дится къ  тому,  чтобы  уменьшить  число  про- 
дуктовъ  внѣшнихъ  фальтованій  и  увеличить 
число  продуктовъ  внутреннихъ  фальтованій, 
пользуясь  тождествами  въ  §  4.  Отсюда  слѣдуетъ,  что 
эквивалентныя  произведенія  при  ихъ  вычисленіяхъ  пред- 
ставляютъ  затрудненія,  такъ  сказать,  одного  порядка. 

Мы  уже  имѣли  примѣры  подобныхъ  символическихъ 
вычисленій:  такъ  въ  §  5  мы  стремились  въ  выраженіи 
^  =  (аа^  ау  увеличить  число  старыхъ  фальтованій  и 
получили  выраженіе  ^  =  і  (аа^У  (у^) ,  которое  и  рѣшило 
поставленный  вопросъ ;  точно  также  въ  §  6  мы  опериро- 
вали съ  произведеніемъ  (аЬ)  (аЬ^)  Ьу  Ъ^^^ ,  стараясь  увеличить 
число  старыхъ  фальтованій.  Дальше  намъ  придется  часто 
прибѣгать  къ  этому  принципу  символическихъ  вычисленій. 

Если  взять  разность  двухъ  смежпыхъ  эквивалентныхъ 
произведеній,   то  при  помощи  тождествъ  въ  §  4  можно 
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уменьшить  число  внѣшнихъ  фальтованій  и  увеличить  число 
внутреннихъ  фальтованій.  Напримѣръ,  произведенія  Р'  и 
^\ ,  приведенныя  выше,  даютъ  разность 

Г  -  е;  =  {аЪу  (Ы)  (ас)  {ЪЛу  [{ас)    -  фс)  а,]  ^ , 
но  на  основаніи  тождества  I  въ  §  4 

слѣдовательно  мы  получаемъ  выраженіе 

Р'  —      =  {аЪу  {ей)  {ас)  {Ъйу  с,  4  , 
въ  которомъ  число  старыхъ  или  внутреннихъ  фальтованій 
увеличилось. 

§  13.   Примѣры  символическпхъ  вычисленій. 

Въ  §§  2,  6  мы  построили  полную  систему  неприводи- 
мыхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ  двухъ  бинарныхъ  формъ 
второй  степени : 

{аа,Г\  К\  {ЬЪ,Т]  {аЬ)а,Ъ,,  {аЪу , 

Обозначимъ  эти  формы  сокраш,енно  значками 

очевидно,  что  4=  (/,Д,  А^={^,^)„   &={/,^)г,  і^;;^=(/,^)2. 

Не  трудно  показать,  что  квадратъ  формы  ^  выражается 
цѣлою  раціональною  функціей  черезъ  остальныя  формы  этой 
полной  системы. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  можемъ  написать 
=  {аЪ)  ах    .  {а,  Ъ,)  а,^  Ъ,^ . 
На  основаніи  тождества  IV  въ  §  4  мы  имѣемъ 
2а^  а,^  а,,  а,^  =  а^  а,1  +  а,1  а/  —  {аа,У  {хуУ ; 
поляризуя  обѣ  части  равенства  по  перемѣнному  у,  получимъ 
а,,^  ау  а,,  =  а^  а,у  а,,  +  а,1  а^  а,  —  {аа,У  {ху)  {Х2) ; 

замѣняя  у-^  черезъ      и  у-^  черезъ  —  Ь^,       черезъ  Ь^^  и 
черезъ  — бц  ,  получимъ 

а,^  {аЪ)  (а^  Ъ,)  =  а^  {а,  Ь)  {а,  Ъ,)  +  а,1  {аЪ)  {аЪ,)  —  {аа,У    Ь,^ ; 
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слѣдовательно,  принимая  во  впиманіе,  что      (а^Ъ)  (а^Ь^) 

<  (^^)  («^і)  •    2^9  =  2/.  {а,Ь)  {а,  Ъ,)  Ь^,—^,. . 

по  на  основаніи  тождества  III  въ  §  4  мы  имѣемъ 

2  (а,  Ь)  {а,  Ь,)    Ь,^  =  (а,  Ы  К\  +  (а,         -  {ЪЪ,У  а,\  , 
слѣдовательно,  принимая  во  вниманіе,  что  {а^лУЪ^^^{а^)^^Ь^, 
полу чимъ  :      2^'  =  2Е^;^  .     -    р  —  Л^.(р\ 
т.  е.  2В'  =  -[й^,(р'-2Е^-^,/<р  +  й^4']. 

Найдемъ,  далѣе,  выраженія  сопоставленій  (^,/)  и  09,^) 
черезъ  формы  полной  системы. 

Мы  имѣемъ 

(^,  /)  =  (^;,  а^)  =  т П^а^  ,       ,     =  (^;,      =    ,  &) {^^Ъ^ . 

Такъ  какъ        ё  =      =  (аЪ)  а^Ъ^, 
то  полярный  процесъ  дастъ 

или  %  іху)  =  і  (аЪ)  (ху)  [а^    +  а,^  6  ^  ; 

на  основаніи  тождества  П  въ  §  4  {аЪ)  (ху)  =  а^Ъу—  ау  , 

поэтому  ёу  (ху)  =  аі  &/  —  а/  . 

Если   въ   послѣднее   равенство    подставить  = 
=  —     ,  то  получится 

—  2/9^(г9а)     =  /  .  Е^;^  —  4 .  ^  , 
т.  е.  —  2(^ ,  /^)      ==  П^,^  7  -  4 .  ^  . 

Если  же  въ  тоже  самое  равенство  подставить  Уі  =  Ъ^, 
У2"=  ~  Ь^,  то  получится 

т.  е.  —2  (?9,     =  •  ^  • 

Зная  выраженія  для  {& ,  /)  и  (?9 ,       можно  весьма 
просто  получить  выраженіе  для  . 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  имѣемъ 

=  (аЪ)     Ъ^.Ѵ  , 
но  на  основаніи  тождества  I  въ  §  4  ёх{сіЬ)  =  ах{Щ  —  Ъхі^Щ 
г^'  =  а/  (Ѣ)  К  ё.  —  Ь/  (да)  а^д^=І  .{д,(р)  —  (р  .  (Ѳ  ,  /) , 
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или  снова  получаемъ  уже  выведенное  выраженіе  для 
28'  =  -  [4 .     -  2В^^^  ./^  +     .  р]  . 
Не  трудно  также  получить  выраженіе  {& ,  79)^,  если 
принять  во  вниманіе:  {Ѳ ,  ?5^)2  =  [^Ѵ,  (аЪ)     Ъх\^  =  {аЪ)  {8а)  {Щ. 
Выше  мы  имѣли  равенство 

—  28а:  {8а)  ах=/ .  Щ^<р  —     .  ср  =  аі  .  и^ср  —     .  ; 
если  замѣнить      черезъ     и      черезъ  —  Ъ^,  то  получится 
равенство 

—  2  {8Ь)  {8а)  {аЪ)  =  (аЪ)' .  Е^-^  —  Л^- .  (ЪЪ,У 
или  2  {8,ё),  =  Л^.й^  —  Щ<Р  • 

Наконецъ,  легко  показать,  что  выраженія  {8,  /)^  и  {8,  ^)^ 
тождественно  равны  нулю.    Докажемъ  это  для  перваго. 

Мы  имѣемъ 

Если  же  въ  равенствѣ 

=  {аЬ)  ах 

замѣнить  черезъ  и  ^2  черезъ  —  ,  то  получится 
равенство  {^сі-д^  =  (^^)        (&^і) ; 

но  выраженіе  д  =  {аЬ)  {аа^  (ра^)  при  перестановкѣ  симво- 
ловъ  а  и  а^  обращается  въ  выраженіе  [а^  Ъ)  {а^  а)  (Ъа) 
—  {сіЬ) ,   имѣющее  прежніе  скобочные  факторы, 

только  вмѣсто  {аа^)  здѣсь  стоитъ  {а^а)  =  —  {аа^) ;  слѣдо- 
вательно,  разсматриваемое  выраженіе  мѣняетъ  знакъ  при 
перестановкѣ  тождественныхъ  символовъ  а  ж  а^  ,  но  вслѣд- 
ствіе  тождественности  символовъ  а  и  должно  получиться 
опять  прежнее  выраженіе  д ,  т.  е.  ^  =  —  ^  ,  или  д  +  д  =  О, 
откуда  ^  =  0.  Такимъ  образомъ  мы  доказали,  что  {ё,^^\  =  0, 

§  14.   Функціональный  детерминантъ  и  детер- 
минантъ  Гессе. 

Если  мы  имѣемъ  двѣ  бинарныхъ  формы 

/  =  а/  ,    (р  =  &/' , 
то  выраженіе  изъ  ихъ  первыхъ  производныхъ 

1    /д/  д/  д<р\ 

п.т  \да)^  дх^       дх^  дх^) 
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называется  ф  у  н  к  ц  і  о  п  а  л  ь  н  ы  м  ъ  д  е  т  (^.  р  м  и  іі  а  и  т  о  м  ъ 
э  т  и  X  ъ  ф  о  р  м  ъ  ,  или  д  е  т  е  р  м  и  и  а  п  т  о  м  ъ  Л  к  о  б  и. 

Взявъ  первыя  производныя  формъ  /  и      мы  получимъ 

Щ  =  па/-^  а, ,  /^-  =  «а/-'  а, ;  ||-  =  тЪ/-^  Ъ„^^  =  тЪ."-^  \ ; 
слѣдовательно  функціональный  детерминантъ  формъ  /  и  ^ 

Пт  7  Ч  1   7  1 

равенъ  —  {аЪ)ах  о-с  ,  т.  е.  первому  сопоставленію  этихъ 
формъ  (/,  ^). 

Не  трудно  показать,  что  квадратъ  функціональнаго  де- 
терминанта можно  привести  къ  виду  цѣлой  раціональной 
функціи  формъ  /,  ^  и  ихъ  вторыхъ  сопоставленій : 

2  (/,    =  -  [(/,  Г).  9'  -  2  (/,  <р\   +  (^,    Л ; 

это  мы  доказали  для  случая  двухъ  формъ  второй  степени 
въ  предыдущемъ  параграфѣ,  и  въ  общемъ  случаѣ  ходъ 
доказательства  остается  прежній. 

Докажемъ,  далѣе,  что  функціональный  детерминантъ 
отъ  функціональнаго  детерминанта  (/,  (р)  и  новой  формы 
ф  =  с/  всегда  есть  форма  приводимая,  т.  е.  выра- 
жается цѣлой  раціональной  функціей  черезъ  формы  низ- 
шихъ  степеней.  Поступая  аналогично  тому  какъ  въ  преды- 
дущемъ параграфѣ ,  замѣтимъ ,  что  искомое  выраженіе 
^  =  [(/  <Р)^  Ф]  равно 

гдѣ  //"+«-^  =  (/,  (р)  =  (аЪ)  а/-^  Ь,'^-' . 

Возьмемъ  поляру  отъ  I;  получимъ 

+  (ш  —  1)  (аЪ)  а/-^  Ъ^'^-'  Ь,2 
подставивъ  вмѣсто  ^/і ,  У%  соотвѣтственно     ,  —     и  умно- 
живъ  обѣ  части  равенства  на  с/~\  мы  получимъ 

п — 1 

(/с) /д,"-^"-'  с/-'  =Ѵ=  (аЪ) {ас) а/-^ 6."-' с/->  + 

+  фс)  а/-'  6/'-»  с/-^ . 
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На  основаніи  тождества  III  въ  §  4  мы  имѣемъ 
(аЪ)  (ас)  Ь,  с,  =  ^  (ас)'  Ъ/  +  ^  {аЪУ  с/  -  ^  фс)'  а/  , 
фа)  фс)  аа:С,  =  ^  фсу  а/  +  і  фа)'  с/  —  ^  {ас)'  Ъ/  . 

Слѣдовательно, 

ті — 1 

Ш — 1 

-  2(и+т-2)  [(^'^^'  ^ «^  "  +  (^«)'  ^  «і'"  •  -  Ьх"]. 
И  отсюда  получаемъ  окончательное  выраженіе 

[(А  Ѵ\  Ф\  =  2(п+,п-2)  (/'  +  Ь  [(/.  ^').  ■  ^).  •/]  • 

Изъ  этого  соотношенія  легко  получить  соотвѣтственныя 
соотношенія  предыдущаго  параграфа. 

Функціональный  детерминантъ  первыхъ  производныхъ 

данной  формы  /  =  а/ ,  т.  е.  выраженіе 

^  (п-1)2 \ал7^  Эл?^  дх^дх^  п\п-1)''\д:ѵ^^дх^^  1дх^дх^\  ) 
называется  детерминантомъ  Гессе  для  данной  би- 
нарной формы  /  =  а/  . 

Не  трудно  усмотрѣть,  что  детерминантъ  Гессе  есть 
второе  сопоставленіе  формы  /  съ  самой  собою,  т.  е. 
Я=={І^),  =  {аа,ГаГ'а, 


и— 2 
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§  15.   Построеніе  полной  системы  бинарной 
формы  третьей  степени. 

Разсмотримъ  бинарную  форму 

/  —  ах  =  О'!^  =  а^^  =  .  .  .  . 
третьей  степени. 

Детерминантъ  Гессе  для  этой  формы 
(Л  /)2  =  {(^а,У  а,  а,,  =      =  й 
есть  неприводимый  коваріантъ  второй  степени  относительно 
перемѣнныхъ  и  втораго  порядка  относительно  коэффиціен- 
товъ  данной  формы. 
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Детермиііантъ  Гессе  отъ  ^  имѣетъ  видъ 

=1  [ааі)'(а2«з)'(аа2)(аі(Хз)+(ааі)'(а2аз)'(ааз)(аіа2)] ; 
по  произведенія  въ  скобкѣ  []  толедественны,  потому  что 
отличаются  другъ  отъ  друга  перестановкою  тол^дественныхъ 
символовъ  а  и  а^^ ;  слѣдовательно, 

это  есть  неприводимый  инваріантъ  формы  /. 

Наконецъ,  функціональный  детерминантъ  /  и  /| 
( А    =  {аА)  а/ /1,  =  (аа,У  {а,а)  а,,  а,1  =Я^'=Я 
есть  неприводимый  коваріантъ  формы  /  третьей  степени  от- 
носительно перемѣнныхъ  и  третьяго  порядка  относительно 
коэффиціентовъ. 

Четыре  формы  А,  Е,  ^  составляютъ  полную 
систему  неприводимыхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ  би- 
нарной формы  третьей  степени  /. 

Для  того,  чтобы  доказать  это  предложеніе,  надо  пока- 
зать, что  всѣ  остальныя  формы,  происшедшія  черезъ  сопо- 
ставленія  А  ж  ^ ,  приводятся  къ  произведеніямъ  этихъ 
формъ  и  инваріанта  Е  или  тождественно  равны  нулямъ. 

Слѣдовательно,  надо  показать,  что  скобочные  факторы 
(аа,),  М),  (М),  {Щ,  іЯЯі) 
суть  редуценты,  т.е.  всякое  символическое  произведете, 
содержащее  одинъ  изъ  этихъ  скобочныхъ  факторовъ,  при- 
водимо; подъ  этимъ  терминомъ  мы  будемъ  подразумѣ- 
вать  приводимость  къ  произведеніямъ  формъ  /,  А,  Е,  ^ 
или  къ  нулю. 

1)  Факторъ  (аа^)  есть  редуцент ъ.  Если  сим- 
волическое произведете  Р  имѣетъ  факторъ  (аа^),  то  въ 
немъ  символы  а  и  должны  встрѣчаться  еп],е  по  два  раза; 
слѣдовательно,  Р  должно  содержать  факторы 

гдѣ       X,  У],  у  обозначаютъ  какіе  угодно  символы.  Это 
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выраженіе  т^  очевидно  служить  смѣшанною  полярою  отъ 
выраженія  /у  =  (^а^  а/ 

и,  конечно,  одновременно  съ  послѣднимъ  приводимо.  Сим- 
волическое [іроизведеніе  П  разлагается,  какъ  мы  знаемъ, 
въ  рядъ 

/7  =  (ааО  (а/  а^^^^  +    (аа^^  {а,  а^,)^  (ху)  +  «;  {аа,У  {хуУ , 

въ  которомъ  первый  и  послѣдній  члены  равны  тождественно 
нулю,  такъ  какъ  при  перестановкѣ  тождественныхъ  символовъ 
а  и  а,  они  мѣняютъ  знакъ  (см.  конецъ  §  13).  Слѣдовательно 

/7  =  «:  {аа,У  (а,  а,^  (ху)  =    ^,  (ху)     (а,  =  =  Л 

I  1  / 

сводится  къ  полярѣ  ^ ,  умноженной  на  (ху). 

2)  Факторы  (а/і)  и  (^^О  суть  редуценты. 
Если  символическое  произведеніе  Р  содержитъ  факторъ  (а^), 
то  оно  имѣетъ  факторы 

это  же  есть  поляра  отъ  выраженія 

П  =  (аА)  а/  , 

которое  разлагается  въ  рядъ 

П  =  (аД)  (а/       +  «1  (^А)'  (ху) 
=  (/,А),  +  а;'(ЛА), 

Приводимость  П  зависитъ  отъ  приводимости  (/*,  А)  и 
(/,  А)^ ;  но  (/  А)  =  С ,  а  приводимость  (/,  А)^  не  трудно 
доказать : 

(/,  ^\=  {а^^уас,=  {аа^У  (а^а)  (а^а^)  а^^ 

=  1  (аа,)  (аа^)  (а.а^)  [(аа,)  а^—  (аа^)  а^^Ч-  (а^а^)  а  ^ 
=  0;    (по  §  4  тожд.  I) 

здѣсь  три  отдѣльныхъ  члена  получаются  перестановками 
съ  а,  и  ^2  съ  61  въ  произведеніи  (аа^У  (а^а)  (а^а^)  а^^ . 
Аналогично  этому  можно  показать,  что  (АА^)  есть  реду- 
центъ,  потому  что  (А,  А)  =  (ААі)  А^     =  О,  а  (А,  А)^  =  Е. 
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8)  Факторъ  {а(і)  ость  роду  цен  тъ.  Символи- 
ческое ііроизведеіііе,  Р  содерл^ащее  факторі>  {а(^)  должно 
содер^кать  и  факторы 

7г  =  (а^)  щ  ах  Яг^  Яу  ; 
это  же  вырая^еніе  тг  есть  смѣшанная  поляра  отъ  выраженія 

П  =  (аЯ)  а/  Я/ 
которое  разлагается  въ  рядъ  по  полярамъ  трехъ  сопоставленій 

(/,  Я)  ,    (/,  Я).  ,    (/,  Я)г  • 

Приводимость  этихъ  сопоставленій  мы  должны  доказать. 
Мы  имѣемъ  ^/  =  (щ^)а,^^,  ; 

примѣняя  полярный  процесъ,  получимъ 

Зе/  я,  =  (а,^)  [а,1    +  2а,,  а,.  Д.]  =  (?,  +  2(?, . 
Такъ  какъ  разность  поляры  съ  однимъ  изъ  ея  членовъ 
содержить  множитель  (а^А)^  а^^ : 

3§/  Яу  —  Ва,  =  (а,Д)  [а,1  \  —  а,,  а.^  Д^ 

то  она  должна  равняться  тождественно  нулю,  ибо  (/,  А)^  =  О ; 
слѣдовательно,  мы  имѣемъ 

Я'  Яу  =  (^2^)'         (^2у  К  =  {(^Л)  <  А^  . 

Подставивъ  въ  послѣднее  равенство  — а^^  вмѣсто  и 
вмѣсто     ,  мы  получимъ  по  умноженіи  обѣихъ  частей 
равенства  на  а^І 

(а,  Я)  Ях  <х  =  (^йА)  (^і  ^г)  ^2.  К  <  ; 
переставивъ  о-і  съ  ас^  мы  получимъ 

(%СХ^/=і(^і«^2)^2А (^іА) а ^  (по § 4 тожд.І) 

т.  е.  (/,  е)  =  - 1  А^ 

Подставивъ  въ  равенство  =  (^зА)^      А^  вмѣсто 

X  символъ  ,  мы  получимъ  по  умноженіи  обѣихъ  частей 
равенства  на  а^у 

(ЯаіУ  Я  у  сьіу  =  (^2     (^2  сііТ  сі,у  ^у  ; 
но      {а,  А)^  {а,  а,)'  а,у  А^  =  [{а^  а,У  а,у  а,у ,      =  (А,  А) , 
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слѣдовательно 

(/,  д\  =  (Д,Д)  =  (АД,)Д,Д,^  =  0. 

Наконецъ,  подставивъ  въ  равенствѣ  =  (а^А)  а^^  Д^ 
вмѣсто  X  символъ      ,  мы  получимъ 

{Оо^іУ  =  (^2  А)  (а^  аО'  (АаО  =  —  [(а,  а,)  а,^  а,^ ,  АД  , 
слѣдовательно       (/  Р)з  =  (А ,  А)2  =  . 

Такимъ  образомъ  мы  доказали,  что  факторъ  (аО)  есть 
редуцентъ. 

4)  Факторы  (А^)  и  (ООі)  суть  редуценты. 
Подобно  предыдущему  надо  доказать,  что  (А,  ,  (А.  ; 
(5)^5)2  суть  выраженія  приводимыя. 

Подставивъ  въ  равенствѣ      0у  —  (а^^)  а^^  А  вмѣсто 
символъ  —  Д^  и  вмѣсто  у 2  символъ  Аі ,  мы  получимъ  по 
умноженіи  на  А;^ 

(А0е;А,=  (а,Д)(А,А)а,^А,, 

=  I  (Д,А)  а,1  [(а,А)  А,,- (а.А,)  А^ 
=  1  (А,А)^  а,1 , 
т.  е.  (Д,р)  =  ^і^./. 

Если  въ  томъ  же  равенствѣ  замѣнить  х  символомъ  А, 
то  получится 

(.^А)^      =  (а,А)  {а,^,^  А,  =  [(/,  А,), ,  А,  Д^] 
и  такъ  какъ  (/,  Аі)^  =  О  ,  то  мы  имѣемъ 

(А,5)2^0. 

Наконецъ,  докажемъ  приводимость  (^,  д\  .  Для  этого 
подставимъ  въ  прежнее  исходное  равенство  вмѣсто  х  сим- 
волъ      и  умножимъ  обѣ  части  его  на  0^,^ ,  тогда  получимъ 

{/у  в)%  =  {сіОУ  (^хвх  тождественный  нуль  и  поэтому 

кромѣ  того  {аоУ  {а^  —  а,,  д^)  =  {адУ{ху)  (по  §4  тожд.П); 
складывая  почленно  эти  два  равенства,  мы  получимъ 
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полагая  ж  =  А  мы  получимъ  по  умнол^епіи  иа  А,, 
{аду  (аА)      А,,  =  •  {ад)\  А/  =  ^     .  А/  . 
Такимъ  образомъ  мы  получаемъ 

Такъ  какъ  О  есть  функціональный  детерминантъ 
/  и  А ,  то  его  квадратъ  приводимъ  и  имѣетъ  такое  вы- 
раженіе  черезъ  /  и  А  по  §  14: 

или ,  иначе  говоря ,  между  д ,  А ,  и  /  существуетъ  цѣлое 
раціональное  соотношеніе 

+  А^  +  Е./^  =  0. 

Подобныя  цѣлыя  раціональныя  соотношенія  между  не- 
приводимыми коваріантами  формъ  называются  с  и  д  з  и  - 
гіями.  Эта  сидзигія  для  неприводимыхъ  коваріантовъ 
формы  третьей  степени  впервые  была  получена  англійскимъ 
математикомъ  Кэли.  Въ  §  13  мы  имѣли  также  примѣръ 
сидзигій  —  соотнопіеніе  между  неприводимыми  коваріантами 
совмѣстной  системы  двухъ  формъ  второй  степени. 

§  16    Построеніе  полной  системы  бинарной 
формы  четвертой  степени. 

Разсмотримъ  бинарную  форму  четвертой  степени 

/=      =  «^іІ  =  <  =  

Возьмемъ  неприводимые  коваріанты  этой  формы 

(/  /).  =  {ш.)'  а^'  <  =  а;  =  А  , 

(/,  А)  =  (аА)     А/    =  {аа,)'  {а,а,)  <  а/  а,,  =       =  Т , 
(/,  А),  =  {аАУ  =  {аа,У  {а,а,У  {а,аУ      =  /. 

Для  доказательства  того,  что  эти  неприводимые  кова- 
ріанты  образуютъ  полную  систему  надо  поступать  аналогично 
предыдущему  параграфу,  т.  е.  надо  показать,  что  факторы 
(аа,),  (аА),  (АА,) ,  (аТ) ,  (АТ) ,  (ТТ,) 


суть  редуценты,  для  этого  я^е  достаточно  показать,  что  со- 
поставленія  формъ  /,  Д  и  Т,  попарно  взятыхъ,  приводимы. 

Обычныя  символическія  вычисленія  дадутъ  слѣдующія 
выраженія  для  сопоставленій  формъ  /,  Д  и  Т  : 

{/,  д)  =  т,  (/,  д),  =  ^^./,  {/,  д)з  =  о,  (/,  д),  =  /; 

(Д,Д)  =  0,  (Д,Д),=  ^/./-р.Д,  (Д,Д)з  =  0,  (д,дх=р^ 
2(Т,/)  =  Д^-р./^  (Т,А=0,  4(Т,А=7.Д-/./,  (Т,а=0; 
2{ТА)=^/.(^Л-^./},  (Т,Д),=0,  4(Г,Д)з=.7.Д-р.У,  (Г,4),=0; 

(Т,г)=о,  щт,Т),=-[^.^'-2^.^./+^^.V'],  (Т,Т),=о, 

(Г,У),  =  0,  (Т,Т),  =  0,  4(Т,Г).=  /^-рІ 

На  основаніи  §  14  мы  можемъ  написать  для  квадрата 
функціонаяьнаго  детерминанта  Т={/,Л)  такую  формулу: 

или,  иначе  говоря,  между  неприводимыми  коваріантами  би- 
нарной формы  четвертой  степени  существуетъ  сидзигія : 

§  17.   Графо  -  химическое  построеніе  полныхъ 
совмѣстныхъ  системъ. 

Въ  §  2  мы  построили  при  помощи  графо-химическаго 
способа  полную  совмѣстную  систему  двухъ  бинарныхъ  формъ 
второй  степени. 

Разсмотримъ  теперь  двѣ  бинарныхъ  формы  второй  и 
третьей  степени 

/  =  а/  =  а^х  =  а^х  =  '  '  '  •  ,    0  =  {аа,У ; 

^  =  а/  =  а^х  =  а^х  =  •  •  '  '  у    ^   =  (««і)"     ^іх  , 

пусть  для  первой  формы   полная  система   будетъ  пред- 
ставлена такъ :  ^*^/-^  ,    -О  ; 
а  для  второй  —        I  I 

,    ^г—  ,    ^/?->  , 
На  основаніи  того  же  предложенія ,   на  которое  мы 
ссылались  въ  §  2,  полная  совмѣстная  система  двухъ  дан- 
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ныхъ  формъ  получится,  если  совершиті)  всевозмолшыя  фаль- 
тованія  степеней  /  съ  произведеніями  степеней  (р ,  т ,  р  и 
взять  изъ  нихъ  неприводимыя.     Эти  формы  молшо  пред- 
ставить наглядно  гра(]^о-химически. 
Соединенія 

! 

даютъ  четыре  формы  неприводимыя.     Соединенія  ?ке  про- 
пущенныя         Р  =  (р^  ^  ,  <-р^(р^-> 
даютъ  распадающіяся  формы :  /=  (р-^  и  /=^->,  /=  <р  — ► 
и         =  <р  . 

Соединенія  <—/ — г— /=г  даютъ  двѣ  непри- 
водимыхъ  формы. 

Соединенія  /  съ  р  будутъ  того  же  типа  какъ  для  съ 
но  изъ  нихъ  надо  исключить  первое,  потому  что  функ- 
ціональный  детерминантъ  отъ  функціональнаго  детерминанта 
[/,  і^т)]  по  §  14  есть  форма  приводимая,  и  послѣднее,  по- 
тому что  квадратъ  функціональнаго  детерминанта  есть  форма 
приводимая.    Остальныя  соединенія 

/=р-^,    ^Р  =  Р 
даютъ  двѣ  неприводимыхъ  формы. 

Наконецъ,  изъ  соединеній  степеней  /  съ  произведеніями 
(р,  т,  р  только  одно  не  есть  распадающееся  —  это  соединеніе 

даетъ  одинъ  неприводимый  инваріантъ. 

Такимъ  образомъ  мы  показали,  что  полная  совмѣстная 
система  двухъ  бинарныхъ  формъ  второй  и  третьей  степени 
содержитъ  15  неприводимыхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ : 
В\  (р,  т,  р,  Л  \ 

ііср),  (/,  ^),,  (Л^)з,  (Л  Л; 

(/,  ^),  (/,  ^).; 

(/  р\ ,  {/\  р)ъ ;       <рр\  • 

Подобно  предыдущему  можно  построить  при  помощи 
графо-химическаго  метода  полную  совмѣстную  систему  двухъ 

3* 
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бішарныхъ  формъ  третьей  степени;  получится  26  непри- 
водимыхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ : 

/,  ^ ,  г ,  I)  ;  ^ ,  г ,  /) ,  ^  ; 

(/,  ^),  (/,  02  (/  03 ;  (/  г),  (/,  г),,  (/,  т% 

{і,т),  {і,т\\  {і.р\\  (^,02,  (^,0з; 
(г ,  т\  ;  (г  ,  р\  . 

Построеніе  полной  совмѣстной  системы  двухъ  бинар- 
ныхъ  формъ  третьей  и  четвертой  степени  при  помопі,и  этого 
же  графо  -  химическаго  метода  изложено  въ  моей  статьѣ  : 
„СггайясЬе  Аи^зіеііип^'  (1е8  зітиііапеп  8у8Іет8  еіпег  сиЬІ8СІіеп 
ип(1  еіпег  Ьідиа(іга1;І8СІіеп  Гогга,  \ѵо(1игс1і  (ііѳ  ІТеЬегеіпзііттип^ 
(Іег  а1отІ8ІІ8СІіеп  ТЬеогіе  ип(1  сіег  8утЬо1І8СІіеп  Іпѵагіапіепіііеогіе 
Ьег§е8ІеШ  І8І".    Эта  система  содержитъ  61  форму. 

§  18.   Аронгольдовъ  процесъ. 

Процесъ,  который  мы  имѣемъ  въ  виду  изучить  въ  этомъ 
параграфѣ,  аналогиченъ  полярному  процесу,  но  относится 
не  къ  перемѣннымъ,  а  къ  коэффиціентамъ  формъ ;  этотъ 
процесъ  называется  обыкновенно  Аронгольдовымъ 
процесомъ. 

Разсмотримъ  двѣ  формы  одинаковыхъ  степеней 

I  Н~  ^   '^"  ' 

(р=о.^хІ  +  [^  а^хІ'-''х^+  +  а„хІ'=  а/  . 

Аронгольдовъ  процесъ  есть  дифференціальный  процесъ 

вида 

^  д    —    ,     д     —    .      д     —    ,  ,      д  — 

О  =         «о  +  7="  «1  +         «2  +  +  -=-«  ; 

да^  да^  да^ 

его  иазываютъ  такя^е  процесомъ  д.  Мы  пока^кемъ,  что 
этотъ  процесъ  есть  инваріантный  процесъ,  т.  е. 
примѣненіе  его  къ  инваріанту  і  {а^ ,     ,  .  .  .  а^)  даетъ  въ 


I)  Ученый  Записки  И  м  п  е  р.  Юрьев.  Универс.  №  4,  1900  г. 
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результатѣ  совмѣстный  инваріантъ  (а^,  а^,  . . .  а„ ;  «(,...  а") 
двухъ  формъ  /  и  Для  этого  мы  ііерейдемъ  къ  симво- 
лическому опредѣленію  процеса  д. 

Разсмотримъ  для  примѣра  двѣ  формы  второй  степени 
/  и  Для  первой  изъ  нихъ  мы  имѣемъ  инваріантъ  г 
=  2  (6*0  ^2  —  а^^)  =  {аа^у.  Примѣненіе  процеса  д  дастъ  въ 
результатѣ  : 

дг  =  2  (^2  «о  —  2    «1  +  «г) 

=  2  (6*2^     —  2  +  сіі  си^^)  =  2  (^і  а^—  ас^  ^і)^=  2  (аос)*^ ; 

но  тотъ  же  самый  результатъ  мы  получимъ,  если  въ  сим- 
волическомъ  выраженіи  инваріанта  і  =  (аа^У  замѣнимъ  по- 
слѣдовательно  символы  а  и  черезъ  а  и  возьмемъ  сумму 
результатовъ     ^.^-  _  ^^^^у  _^  ^^^у  _  2  (ааУ  ; 

новое  дельта  и  рованіе  инваріанта  г^^  =  (аа)^  дастъ  {а^аУ 
—  инваріантъ  г  для  формы  с^. 

РазСхМотримъ  другой  примѣръ.  Пусть  даны  двѣ  формы 
четвертой  степени  /  и  Для  первой  изъ  нихъ  мы  имѣ- 
емъ  инваріантъ 

/=  (ааіУ{а^а^У{аа^У  =  6  (^о  а^^а^  +  2а^  а^а^  —  —  а^а^ —  а-^а^ 
третьяго  порядка  относительно  коэффиціентовъ  а. 

Вообразимъ,  что  мы  отъ  символическаго  выраженія 
/  =  {аа^^  {сілУ  {(ісігУ  переходимъ  къ  его  развернутому  виду, 
но  предварительно  замѣнимъ  произведенія  изъ  символовъ 
а  черезъ  дѣйствительные  коэффиціенты  а,  произведенія  изъ 
символовъ  черезъ  а  и  произведенія  изъ  символовъ  а^^ 
черезъ  а";  такимъ  образомъ  мы  получимъ  выраженіе 
первой  степени  относительно  каждой  группы  величинъ  а,  а\  а", 
которое  дастъ  развернутое  выраженіе  /,  если  въ  немъ  по- 
ложить а  =  а  =  а" ;  но  чтобы  получить  мы  можемъ  сна- 
чала продельтаировать  по  а,  а,  а"  въ  отдѣльности  сло- 
жить полученные  результаты  и  затѣмъ  уже  положить 
а  =  а  =  а",  при  этомъ  дельтаированіе  по  а ,  замѣнитъ  а 
черезъ  а,  дельтаированія  по  а  ,  а"  точно  также  замѣнятъ 
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а,  а  соотвѣтственно  черезъ  а,  а",  т.  е.  въ  символической 
формѣ  дадутъ  результаты 

(осаО'  {а.а^-  {аа^У ,   (аосі)^  («і^^г)''  (^^2)' »  К^г)"  (^«г)" ; 

слѣдовательно,  мы  получаемъ 

дЗ  =  ^  {аа^^  {сіЛ)^  (^^2)^  =  3  (ааі)^  (^^і^г)^  («^г)^- 

Изложенное  разсужденіе  можно  примѣнить  къ  дельта- 
ированію  какого  угодно  символическаго  произведенія. 

Такимъ  образомъ,  мы  приходимъ  къ  заключенію,  что 
результатъ  примѣненія  Аронгольдова  процеса  къ  символи- 
ческому произведенію  равенъ  суммѣ  результатовъ  послѣдо- 
вательныхъ  замѣнъ  въ  немъ  символовъ  а,  а^,  а^,  .  .  .  сим- 
воломъ  а ;  откуда  слѣдуетъ,  что  Аронгольдовъ  процесъ  есть 
инваріантный  процесъ. 

Аронгольдовъ  процесъ  даетъ  возможность  по  извѣст- 
нымъ  инваріантамъ  и  коваріантамъ  строить  новые  и,  слѣдо- 
вательно,  имѣетъ  большое  значеніе  для  теоріи  инваріантовъ. 
Кромѣ  того,  этимъ  процесомъ  можно  пользоваться  для  вы- 
вода новыхъ  соотношеній  между  инваріантами  и  коваріан- 
тами  изъ  извѣстныхъ  уже  соотношеній. 
Примѣры. 

Возьмемъ  бинарную  форму  четвертой  степени 

У  ^іх         ^2.г         ....  5 

ея  полная  система  по  §  16  состоитъ  изъ  формъ 

Т  =       а/        1=  {аАу  . 
Пусть  формою  ^  для  Аронгольдова  процеса  служитъ 
детерминантъ  Гессе  ^  данной  формы  /;  т.  е.  процесъ 
опредѣляется  равенствомъ 

иначе  говоря,  процесъ  д  переводитъ  форму  /  въ  ея  Гессев- 
скій  детерминантъ. 

Мы  получаемъ  при  помощи  процеса  д  изъ  формъ  пол- 
ной системы  слѣдующія  формы: 
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или  по  §  16 

д^  =  ^,^./■, 

Ю  =    (««.)'  =  2  (/1а,)'  =  2/; 
о^Т=  ^(/,  /I)  =  {д/,  й)  +  (/,  ^/1) 

=  (/1,  Л)  +(/,  ^^./.)  =  0. 
Л),  =  (оУ,/1),  +  (/,^^), 

=  {4  л\  -^\^л/^). 

=  1Э^     +  з^^=І^Чпо  §  16). 

ІІримѣняя  Аронгольдовъ  процесъ  къ  нѣкоторымъ  изъ 
соотношеній  въ  §  16,  мы  можемъ  получить  остальныя: 

изъ  соотношенія        (/  А\  =  ,/ 
получаемъ  дельтаированіемъ  такое  соотнопіеніе: 

или       (Д  А\  +  \^ .  (/Л  =  ^(2/./+  ^.^), 

и  отсюда  Ц  А\  =  2^,/~ 

изъ  соотношенія  (/  ^)^  =  / 

получаемъ  дельтаированіемъ  такое  соотношеніе : 

или  (Д^),    +і^.(/Л  =  і^% 

и  отсюда 

изъ  соотношенія     2(Т,  /)  =     —  .р 
получаемъ  дельтаированіемъ  такое  соотношеніе: 

или  2(Т,Л)  =^/.(7.  ^ -/./); 

изъ  соотношеяія  4:{Т,/)^  =  Э .  А  —  I ./ 
получаемъ  дельтаированіемъ  такое  соотношеніе : 

или  4(Т,^)з=/.  ^-^^^/. 
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§  19.   Эвектантный  процесъ. 

Если  мы  имѣемъ  форму  п-й  степеш 

/  =  ао  Жі"  +  (у)     х^-^  х^  +  +  а„  х^' 

и  въ  Аронгольдовомъ  процесѣ 

замѣнить  коэффиціенты  «о,  «і,  а„  ихъ  символиче- 
скими выраженіями  ,  а^-'^  ,  ....  аз"*  черезъ  символы 
«1 ,  «2 ,  и  затѣмъ  символы  ,  замѣнить  черезъ  х^ѵі  —  х^, 
то  получится  такъ  называемый  эвектантный  процесъ 
для  формы  /: 

е=  -^х,^--^-  хГ'х,  +  +(-1Г  ^  . 

о  да  і  ^       ^  да^ 

Изъ  извѣстныхъ  намъ  свойствъ  Аронгольдова  процеса 
можно  вывести  соотвѣтственныя  свойства  эвектантнаго процеса. 

Если  мы  имѣемъ  нѣкоторый  инваріантъ  формы  /  въ 
видѣ  произведенія  скобочныхъ  факторовъ,  то  результатъ 
примѣненія  къ  нему  эвектантнаго  процеса  равенъ  суммѣ 
результатовъ  послѣдовательныхъ  замѣнъ  въ  немъ  символовъ 
а^,  черезъ  Хс^,  —х^  или  для  большаго  удобства  черезъ 
—  Хс^^х^.  Напримѣръ,  для  формы  второй  степени /=  а/ 
инваріантомъ  служитъ  і  =  {ааі^.  Примѣняя  къ  нему  эвек- 
тантный процесъ,  получимъ 

т.  е.  самую  форму  /,  умноженную  на  числовой  факторъ  2. 
Точно  также  для  формы  третьей  степени  /=  инваріан- 
томъ  служитъ  г  —  (аа^^  (а^а^^  {аа^іа^а^.  Примѣняя  къ 
нему  эвектантный  процесъ,  получимъ  коваріантъ 

ег  =  {а^а^У  {а^а^)  а^І (а^а.У  (аа^)  а/     +  {аа,У  (а^а^)     а,  + 
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это  есть  неприводимый  коваріантъ  третьяго  порядка :  функ- 
ціональный  детерминантъ  отъ  формы  /  и  ея  Гессевскаго  де- 
терминанта (/,/)2  =  (<^2^з)^  ^г  с  ^Зх  • 

Изъ  всего  этого  ясно,  что  эвектантный  процесъ  есть 
инваріантный  процесъ:  онъ  возстановляетъ 
изъ  инваріантовъ  данной  формы  ея  коваріанты. 

§  20.   Рѣшеніе  кубическаго  уравненія  и  изслѣдо- 
ваніе  его  корней. 

Въ  заключеніе  нашего  изложенія  основъ  символической 
теоріи  инваріантовъ  мы  покажемъ  примѣръ  приложеній  этой 
теоріи  къ  рѣшенію  вопросовъ  алгебры,  —  именно  къ  рѣшенію 
вопроса  о  корняхъ  кубическаго  уравненія  съ  однимъ  неиз- 
вѣстнымъ. 

Разсмотримъ  кубическое  уравненіе 

За^х^  +  а^х  -\-     =  О 
ему  соотвѣтствуетъ  форма  третьей  степени 

Х-^  х^    I      Хс^  • 

Рѣшить  данное  кубическое  уравненіе,  это  значитъ  найти 
три  линейныхъ  мнолштеля,  на  которые  распадается  куби- 
ческій  многочлепъ,  стоящій  въ  первой  части  уравненія.  Мы 
же  найдемъ  соотвѣтственные  линейные  факторы,  на  которые 
распадается  форма  /,  пользуясь  сидзигіей  К  э  л  и  для  непри- 
водимыхъ  инваріантовъ  и  коваріантовъ  формы  /  (§  15) : 

+  ^'  +  К  .Г  =  0 . 

Изъ  этого  соотнопіенія  мы  имѣемъ 
дз  =  _  (2§«  +  Е.П 

Такъ  какъ  въ  лѣвой  части  этого  соотношенія  сто- 
игъ  точный   кубъ,    а   въ   правой  части   два  множителя 
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^ +/]/— у  и  ^  —  ^^—^  вообще  не  имѣютъ  общаго 
множителя,  то  необходимо,  чтобы  оба  этихъ  множителя  были 
точными  кубами,  т.  е. 

слѣдовательно,  К  =  —  2    .  /9^.  . 

Теперь  не  трудно  видѣть,  что  данную  форму  /  можно 
представить  въ  такомъ  видѣ: 

/  =  с  .  (а/  -       =  с  .  (а,  -  /9^  (а,  -  еД,)  (а,  -  е'^^)  , 

гдѣ  с  нѣкоторое  постоянное  количество,  в  одно  изъ  мнимыхъ 
значеній  ^( — 1±Ѵ — 3)  кубическаго  корня  изъ  —1,  а  а^, 
суть  линейные  факторы,  на  которые  распадается  Гессевскій 
детерминантъ  А  для  формы  /. 

Такъ  какъ      и  /9^,  суть  выраженія 
то  форму  /  можно  представить  еще  въ  такомъ  видѣ 

Такимъ  образомъ  можно  двоякимъ  способомъ  найти 
линейные  факторы,  на  которые  разлагается  форма  /:  по 
первому  способу  требуется  опредѣленіе  линейныхъ  факто- 
ровъ  а^,  /З^  Гессевскаго  детерминанта  данной  формы,  по 
второму  способу  требуется  извлечете  корня  третьей  степени 
изъ  выраженій  ^  ,  ^  — . 

Изъ  послѣдняго  разложенія  формы  /  на  линейные  фак- 
торы (^ѣдуетъ,  что  при  дѣйствительныхъ  коэффиціентахъ 
формы  /,  если  Е  =  {^,  А%  =  {ааіУ  {а^а^У  {аа^  (сііСі^  есть 
отрицательная  величина,  то  одинъ  линейный  факторъ  будетъ 
дѣйствительный,  а  остальные  два  —  мнимы ;  слѣдовательно, 
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у  сооткѣтственнаго  кубііческаго  ураііііенія  съ  дѣйствитель- 
ііыми  ко.чффиціеитами  при  услоріи  Іі  О  одинъ  корскь  бу- 
детъ  дѣйствительБЫй,  а  два  —  мпиміі. 

Если  пнпаріантъ  Е  =  О,  то  мы  получаемі,  изъ  і:реды- 
дуищхъ  соотпошенШ    ^^2оі!^  =  2 

и  кромѣ  того  А  =  2  ос/ ; 

но  мы  имѣемь  (/,  Л)  =       слѣдовательно  можемъ  написать 

или  сокращая  обѣ  части  равенства  на  '  получимъ  тожде- 
ственное равенство        ,    .    о   о 

которое  показываетъ ,  что  а/  есть  квадратныГі  факторъ 
формы  /. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  имѣомъ 

(аа)^  а,  =  [{аа)  а/  ,  [  =  |  ос/  ,  а^  =  О  , 
(аос)^     =  [(аа)  а/  ,  ос,'  1^=  |  а/  ,  а^],=  О  ; 

послѣднее  тождество  показываегъ,  что  о^^  =  0(2 ,  оі'^  =  —  ос^ 
удовлетворяютъ  уравненію  а/  =^  О ;  предпослѣднее  же  по- 
казываетъ, что 

{аау  =  О  ,       (аау  =  О  , 
т.  е.  и  первыя  производныя  оті.  формы  /=  а/ 

тоже  обращаются  тождественно  в  ь  нуль  при  осд ,  х^=-  —  ос^ , 
т.  е.  первыя  производныя  соде  ржат  ь  факторъ  ос^ ;  слѣдо- 
вательно,  форма  /  =  а/  содеріштъ  въ  себѣ  факторъ  ос/, 
потому  что  степень  каждаго  фа  стора  /  понижается  ди(|)фе- 
ренцированіемъ  на  единицу. 

Если  при  равенствѣ  нулю  Я  нѣкоторая  форма  имѣетъ 
квадратный  факторъ,  или,  что  юже  самое,  соотвѣтствешюе 
цѣлое  алгебраическое  уравненіе  имѣетъ  два  равныхъ  корня, 
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то  выражепіе  В  называется  дискриминантомъ  данной 
формы  плп  даннаго  уравненія.  Изъ  предыдущаго  слѣдуетъ, 
что  для  кубическаго  уравненія  или  для  формы  /  третьей  сте- 
пени инваріантъ 

Я=  4  (бао         -  Аа^  а^-  Аа^   +  ^а^    -  а^) 
служить  дискриминантомъ. 

Если  Гессевскій  детерминантъ  формы  / 

тождественно  равенъ  нулю,  т.  е. 

—     =  О ,    а^а^  —  а^а^  =  О  ,       ад  —  а/  =  О  , 

то,  какъ  мы  уже  показали  во  введеніи  (стр.  7),  форма  / 
третьей  степени  есть  полный  кубъ,  и  соотвѣтственное  ура- 
вненіе  имѣетъ  три  равныхъ  корня. 
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О  вваимодѣйствіи  таннина  съ  рвотнымъ  камнемъ,  Н.  Н.  Лю- 
бавина  680 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета.  Отдѣленіе 
проф.  В.  В.  Марковникова: 

Изъ  области  цикдичѳскихъ  соѳдиненій.  Фенилированные  наф- 
тены.  Фенилциклогексанъ  и  нѣкоторыя  его  проивводныя,  Н.  И. 
Курсанова  685 

Ивъ    химической  лабораторіи    Московскаго  Сѳльскоховяйственнаго 
Института: 

а  и  ѵ-бензоилпиридины  и  нѣкоторыя  ихъ  проивводныя,  А.  Е. 

Чичибабина  700 

Данвыя  о  теплотѣ  горѣнія  соединеній  циклическаго  строенія.  П.  В. 
Зубова  ,   708 

ОТД-ВЛЪ  ВТОРОЙ. 

Неорганическая  химія  въ  1900  году,  В.  В.  Курилова.    .    .  151 
^  Химическій  отдѣлъ  законченъ  пѳчатаніѳмъ  3  ноября  1901  г. 


Рѳдакція  Журнала  Физико-Химичоскаго  Общества  имѣѳтъ  ч<^гть 
увѣдомить,  что  переверстанные  и  брошюрованные  отдѣльные  от- 
тиски статей,  помѣщаемыхъ  въ  журналѣ,  изготовляются  за  счетъ 
авторовь.  Желаніѳ  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  помѣчено 
на  рукописи  статьи.  50  оттисковъ  статьи  объемомъ  въ  1  печат- 
ный листъ  стоятъ  5  р.  50  к.;  въ  ^/^  листа  4  р.  50  к.;  въ  Ѵз  листа 
3  р.  50  к.;  въ  Ѵ4  листа  2  р.  50  к. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  химіи  отъ  4  декабря  1897  г. 
отдѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  пла- 
тежемъ. 

Гг.  члены  Отдѣленія  Химіи  приглашаются  сдѣлать 
членскій  взносъ  (10  р.  городскіе  и  7  р.  иногородніе) 
за  1901  г.  Денежный  письма  просятъ  адресовать  на 
имя  казначея  Отдѣленія  Химіи,  Алексѣя  Алек- 
сѣевича  Волкова,  въ  химическую  лабораторію 
ИмпЕРАторскАго  С.-Петербургскаго  Университета. 


Въ  книжныхъ'магазинахъ  Н.  П.  Карбасникова  С.-Петербургъ:  Литейный,  46; 
внутри  Гостинаго  Двора,  19;  Москва:  Моховая,  д.  Баженова;  Варшава: 
Новый  Свѣтъ,  69;  Вильна:  Большая  улица,  д.  Гордона 

ПОСТУПИЛИ  въ  ПРОДАЖУ  новы  я  ИЗДаНІЯ  СЛѢДУЮЩИХЪ 

СОЧИНЕНІЙ 

профессора  Н.  А.  Меншуткина: 

Аналитическая  химія,  ДЕВЯТОЕ  изданіе,  1901.  Ц.  2  р. 

Лѳкціи  органической  химіи,  ЧЕТВЕРТОЕ  изданіе,  1901. 
Цѣна  3  р.  50  к. 


ОБЪЯВ  ЛЕНІЕ. 

Рѳдакція  имѣѳтъ  возможность  предложить  для  продажи  одну  пол- 
ную коллевцію  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 
(30  тодовъ,  1869—1898,  съ  указателемъ  къ  химическому  отдѣлу). 
Цѣна  250  руб.  съ  пересылкой.  Съ  требованіями  обращаться  къ 
казначею  Отдѣленія  Химіи  Алѳксѣю  Алексѣевичу  Волкову, 
Унийѳрситѳтъ,  Химическая  лабораторія. 


Открыта  подписка  на  1902  г. 
ЖУРНАЛЪ 

РУССКЛІО  ФИЗИКО-ХИПИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА 

ири  Импвріторскомъ  С.-Петервургскомъ  Унивврситвтѣ. 

(ГОДЪ  ТРИДЦАТЬ  ЧЕТВЕРТЫЙ). 

Годовое  ивданіе  состоить  ивъ  9  выпусковъ  отъ  7  до  8  листовъ  каждый. 

Цѣна  съ  пересылкой  и  доставкой  восемь  рублей  въ  годъ. 

Гг.  иногородныхъ  подписчиковъ  просятъ  обращаться  исключительно  въ 
редакцію  журнала  по  адресу:  въ  С.-Петербургскій  Университетъ,  въ  хими- 
ческую лабораторію.  Прѳжніѳ  томы  журнала  продаются  въ  рѳдакціи  по  8  руб. 
Томы  XIII,  ХУ  и  ХУІ  болѣе  не  продаются. 

Жалоба  на  неполученіе  какой-либо  книжки  журнала  препровождается  прямо 
въ  редакцію  съ  приложеніемъ  удостовѣренія  мѣстной  почтовой  конторы  въ 
томъ,  что  книжка  журнала  дѣйствительно  не  была  получена  конторой.  По 
распоряженію  почтоваго  вѣдомства,  жалобы  должны  быть  сообщаемы  редакціи 
никакъ  не  позже  полученія  слѣдующей  книжки  журнала,  иначе  редакція  не  бу- 
детъ  имѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экземпляра. 

Отвѣтственный  редакторъ  Ая.  ФаворсБІй. 


іоигпаі  бе  Іа  зосіёіё  рНу$ісо-сЬіті^ие  Ки$$е 

а  ѴІІпіѵегзШ  сіе  8і.-РёІег8Ъоигд. 
Тоше  XXXIII.  №  8. 

.Ра§. 

I.  Ргосёз  ѵегЬаІ  сіе  1а  зёапсе  Ли  ^І^^  ОсІоЬге  1901.  8иг  1а  сопаЬіЬи- 
Ііоп  (іеѳ  асійев  охувіёагідиее,  раг  ММ.  А.  ЗсЬикоГГ  еЬ  Р.  ЗсЬевѣа- 
коГГ;  асііоп  (іе  ГёіЬег  Ь^о^аасё^і^ие  зиг  1е  репіапопе  еі  [В-тёіЬуІЬе- 
хапопе,  раг  М.  N.  8  р  е  г  а  п  з  к  у;  зиг  Гохуйаііоп  йп  риіе^опе,  тепіЬопе 
еі  р-тёіЬуІЬехапопе,  раг  М.  N.  Зрегапзку;  сопІгіЬииоп  к  1'ёШсІе 
йе  Гасіііоп  сіи  сЫоге  эиг  ГіѳоЬиЬуІёпе,  раг  М.  8.  Ро^^ог^еізку; 
^ие1^ие8  ехрёгіепсез  (іетопзІігаЬіѵев,  раг  М.  \Ѵ.  К  и  гі  1  о  Гі';  виг  Гасііоп 
й'ипе   (іівзоіиііоп   йе  107о       роѣавзе  зиг  Іез  а-топосЫогсёіопез,  раг 


ММ.  А.     а  V  о  г  8  к  у  еЬ  А.  М  ^  а  к  о  И  п  623 

Ьез  гѳасііопз  ругоёепёез  аѵес  йез  зиЬвІапсеэ  ог§^апі^иез,  раг  М. 

ІраиеГГ  632 

8иг  ІѲЗ  ігітёЫіуигіпіёіЬуІёпѳз,  раг  ММ.   N.  21  е  1  і  п  з  к  у  еі  ^.  2в- 

ІікоГі-.   644 

8иг   1а  ігапѳГогтаііоп   йез  аісооів  зоиэ  Гасііоп  йе  Гасііе  оxа1і^ие 
еп  ЬуйгосагЬигез  попзаіигёз,  раг  ММ.  N.  Хеііпзку  вЬ  3.  2е1іко^^  655 
Регохуйе  еЬ  сііохусіе  йе  ргазеосіійітіит,  раг  ММ.  Р.  МеИкоГГек 

В.  К  1  і  т  е  п  к  о  663 

8иг  Іез  сотЬіпаіѳопз  йоиЫев  йез  охітез  сіе  1а  еёгіе  кеігаЬуйгоруго- 

підие,  раг  М.  А.  Р  о  в  п  і  а  к  о  Г  і".  667 

8иг  ГаІІоігоріе  йе  іеііиге,  раг  М.  В.  Веі^апкіп  670 

8иг  іез  охусеііиіозѳв,  раг  М.  А.  N  а  з  і  и  к  о   676 

Асііоп  йе  іаппіпе  зиг  ГётёI;і^ие  й'апіітоіпе5  раг  М.  N.  ^^иЬаѵіп  680 
8иг  1е  рЬепуІсусІоЬехапе  е*  зез  йегіѵёез,  раг  М.  N.  КигзапоГі".  685 
я  еі  ѵ-ЬепгоуІрігійІпез  ек  Іеигз  йѳгіѵёев,   раг  М.  А.  Т  в  с  Ь  і  (;  з  с  Ь  і- 

Ь  а  Ь  і  и  700 

8иг  1а  сЬаІепг  йе  сотЬивІіоп  йез  еогаЬіпаіаопв  сус1і^иез,  раг  М.  \Ѵ. 
ЪаЬо({  708 
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